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2VP   2-Vinylpyridin 
A   Absorption; Anregung 
AIBN   N,N-Azobisisobutyronitril 
AMBA  Natrium-3-acrylamido-3-methylbutanoat 
AMPS   Natrium-2-acrylamido-2-methylpropansulfonat 
ATRA   Atom-Transfer-Radikal-Addition 
ATRP   Atom-Transfer-Radical-Polymerization 
tBAAm  tert.-Butylacrylamid 
tBDB   tert.-Butyldithiobenzoat 
BDTB   Benzyldithiobenzoat 
BHT   2,6-Di-tert.-butyl-4-methylphenol 
BIS   N,N-Methylen-bis-acrylamid 
bpy   2,2´-Bipyridin 
n-BuAc  n-Butylacrylat 
t-BuSH  tert.-Butylthiol 
CDB   Cumyldithiobenzoat 
CMDB  Carboxymethyldithiobenzoat 
CTPNa  Natrium-4-cyano-pentansäuredithiobenzoat 
DEAAm  Diethylacrylamid 
DLS   dynamische Lichtstreuung 
DMA   (Dimethylamino)-ethylmethacrylat 
DMAAm  Dimethylacrylamid 
DMAPS  3-[N-(2-Methacryloyloyethyl)-N,N-dimethylammonio]-propansulfonat 
DMF   Dimethylformamid 
DMIAAm  Dimethylmaleimodoacrylamid 
DMVBAPS  3-(N,N-Dimethylvinylbenzylammonio)-propansulfonat 
EGC   European Gratuatet College 
F   Fluoreszenz 
GPC   Gelpermeationschromatographie 
HOMO  highest occupied molecular orbital 
IC   Internal Conversion bzw. innere Umwandlung 
ISC   Intersystem Crossing bzw. Interkombinationsübergang                           
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LCST   lower critical solution temperature 
LUMO  lowest unoccupied molecular orbital 
Mn   zahlenmittlere Molmasse 
Mw   gewichtsmittlere Molmasse 
MAA   Methacrylsäure 
MAEDAPS  3-[2-(N-Methylacrylamido)-ethyldimethylammonio)-propansulfonat 
MALLS  Multi Angle Laser Light Scattering 
MCPDB  S-Methoxycarbonylphenylmethyldithiobenzoat 
MCPMT  S-Methoxycarbonylphenylmethyl-methyltrithiocarbonat 
MDB   Menthonyl-dithiobenzoat 
MMA   Methylmethacrylat 
NAM   N-Acryloylmorpholine 
NIPAAm  N-isopropylacrylamid 
NMRP   Nitroxide Mediated living Radical Polymerization 
P   Phosphoreszenz 
P-n-BuAc  Poly-n-Butylacrylat 
PDI   Polydispersitätsindex 
PDMAAm  Polydimethylacrylamid 
PEG   Polyethylenglycol 
PEO   Polyethylenoxid 
PEPD   1-Phenylethylphenyldithioacetat 
PG   Polymerisationsgrad 
PMAA  Polymethacrylsäure 
PMVE   Polymethylvinylether 
PNIPAAm  Poly-(N-Isopropylacrylamid) 
PPO   Polypropylenoxid 
PS   Polystyren 
P2VP   Poly-2-vinylpyridin 
PVCL   Polyvinylcaprolactam 
RAFT   reversible addition fragmentation chain transfer polymerization 
REM   Rasterelektronenmikroskopie 
RI   refractive index 
SAXS   small angle X-ray scattering 
SCK   shell crosslinked knedels 
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SCL   shell crosslinked 
SDS   Natriumdodecylsulfat 
SFB   Sonderforschungsbereich 
SLS   statische Lichtstreuung 
SOMO  single-occupied molecular orbital 
TB1   PEG -P-n-BuAc-PNIPAAm 
TB2   PEG-PNIPAAm-P-n-BuAc 
Tkrit   Phasenübergangstemperatur 
TEA   Triethylamin 
TEMPO  2,2,6,6-Tetramethylpiperidinyloxy 
Ü1-4   Überträgermolekül 1-4 
UV   Ultraviolett 
VCC2   (NIPAAm-co-DMIAAm)-b-PEG mit 2 mol% Chromophorgehalt 
VCC4   (NIPAAm-co-DMIAAm)-b-PEG mit 4,4 mol% Chromophorgehalt 

























In vorangegangenen Arbeiten im SFB 287 („reaktive Polymere in nichthomogenen Systemen, 
in Schmelzen und an Grenzflächen“ 1996-2007) und EGC („Advanced Polymeric Materials“ 
2001-2004) wurden sensitive Hydrogelpartikel im mm- und µm-Bereich synthetisiert. Die 
Reaktion dieser Gele auf Änderung des einwirkenden Stimulus war jedoch nicht schnell 
genug für die gewünschten Anwendungen in Mikroventilen. Die verwendeten Polymere 
waren statistische Copolymere aus einem Chromophor und einem sensitiven Monomer 
(NIPAAm, PMVE, Acrylamide) und wiesen daher sehr breite Molmassenverteilungen auf. 
Mit Hilfe dieses Chromophores wurde es möglich, Hydrogele im Submikrometerbereich zu 
synthetisieren. Bei der Vernetzung dieser Polymere mit UV-Bestrahlung muss immer ein 
Tensid zugesetzt werden, um die Bildung kleiner Aggregate zu unterstützen und gleichzeitig 
die Bildung großer zu unterdrücken. Ein solches Tensid kann die Anwendung dieser 
Hydrogele in bestimmten Bereichen, wie in der Medizin, verhindern. Es sollen daher 
Hydrogele im Größenbereich 102 bis 103 nm synthetisiert werden, die tensidfrei sind. Für die 
Vernetzung soll auf die photochemische Variante mit DMIAAm als Chromophor 
zurückgegriffen werden. Als Ausgangspolymere wären Di- bzw. Triblockcopolymere 





Ziel dieser Arbeit ist es, sensitive Hydrogelpartikel zu erzeugen, die schnell auf eine 
Änderung der äußeren Bedingungen reagieren. Eine kurze Reaktionszeit ist nur von 
Gelpartikeln mit kleinen Dimensionen im nm-Bereich zu erwarten. Weiterhin sollen diese 
Partikel mit einer stabilisierenden Hülle umgeben werden. Die Hülle muss so beschaffen sein, 







1.3. Stand der Literatur 
 
1.3.1. Zur Synthese von Mikrogelen 
 
Mikrogele aus verschiedensten Materialien haben in jüngster Zeit große Bedeutung in 
diversen Feldern der Natur- und Ingenieurwissenschaften gefunden, z.B. als Drug Delivery 
System, zur Enzym- und Zellimmobilisierung und als Aktoren in Mikroventilen. Mikrogele 
werden in der Literatur auch unter anderen Bezeichnungen erwähnt, z.B. microspheres [1], 
microparticels [2], microlatex [3] und microglobules [4].  
CAROTHERS war der Erste, der herausfand, dass die Gelation von Polymeren das Ergebnis 
einer Vernetzungsreaktion der Polymermoleküle zu einem dreidimensionalen Netzwerk 
darstellt [5], welches dann eine unendliche „Größe“ aufweist. Die Molmasse ist nicht mehr 
bestimmbar [6]. Die Molmasse der Mikrogele lässt sich zwar nicht gezielt beeinflussen, deren 
Dimension allerdings schon. Die Größe lässt sich durch das Volumen des „Reaktionsgefäßes“ 
ändern. Mit Gefäß ist dabei gemeint, wie bzw. wo die Vernetzung durchgeführt wird. Sie 
wäre für Hydrogele im mm-Bereich in einfachen Reagenz- oder Bechergläsern möglich. Für 
Gele im µm-Bereich wären beispielsweise photochemische Strukturierungen einsetzbar, und 
für nm-Gele wäre eine Vernetzungsreaktion innerhalb von Mizellen denkbar. Über eine 
Vernetzung innerhalb einer Mizelle ist die Dimension eines Mikrogels auf einen Durchmesser 
von 50 nm mit einer Molmasse von etwa 40x106 g/mol reduzierbar [7]. Diese Mikrogele sind 
intramolekular vernetzte Makromoleküle mit kolloidaler Dimension, bei denen es notwendig 
ist, das Wachstum der vernetzten Moleküle während der Synthese zu kontrollieren. Diese 
Kontrolle kann durch die Synthese in begrenztem Volumen erreicht werden und ist in der 
Emulsionspolymerisation realisierbar. Bei der Emulsionspolymerisation ist jede Mizelle in 
dem System als separater Mikroreaktor zu betrachten, da in jeder Mizelle alle benötigten 
Komponenten, wie Monomere und Radikale, vom Wasser getrennt vorliegen. Aufgrund 
dieser Analogie zu Latexpartikeln aus der Emulsionspolymerisation ist es möglich, dass die 
auf diese Weise hergestellten Mikrogele je nach Größe der Mizellen über einen weiten 
Größenbereich synthetisierbar sind. Die so erhaltenen Mikrogele haben immer eine 
kugelförmige Gestalt und sehr ähnliche Strukturen in ihrem Inneren. Im Gegensatz dazu ist 
ein Mikrogel, das mit einer Lösungspolymerisation hergestellt wurde, sehr variabel 
hinsichtlich seiner inneren Struktur. Je nach gewählter Konzentration bei der Vernetzung 
können die Gele ähnliche innere Strukturen haben wie ein Mikrogel aus einer 
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Emulsionspolymerisation. So steigt mit zunehmender Verdünnung der Polymerlösungen bei 
der Vernetzung der Anteil an intramolekularen Vernetzungen innerhalb des Geles an.  
Eine Emulsionspolymerisation für die Mikrogelsynthese läuft prinzipiell in mehreren 
Schritten ab [8]. Während einer Emulsionspolymerisation ist das Monomer in verschiedenen 
Phasen vorhanden. Es befindet sich unter anderem in Monomertröpfchen, in nicht initiierten 
Mizellen, in wachsenden Polymerpartikeln und kann auch gelöst in der wässrigen Phase 
gefunden werden. Mit der Erhöhung der Emulgatorkonzentration nimmt die Größe der 
Monomertropfen und damit auch die Größe der synthetisierten Mikrogele ab. Wird die 
Emulgatorkonzentration über einen kritischen Punkt erhöht, so wird die sonst trübe 
Polymerisationslösung klar. Dieser Punkt ist der Übergangspunkt von einer 
Emulsionspolymerisation zu einer Miniemulsionspolymerisation. Mit der Miniemulsions-
polymerisation werden Partikel bzw. Mikrogele mit einem Teilchendurchmesser im subµm-
Bereich synthetisiert. Mit Hilfe der Suspensionspolymerisation ist es möglich Gelpartikel im 
nm-Bereich herzustellen, wobei eine Überschneidung des Größenbereiches mit der 
Miniemulsionspolymerisation auftritt. Über die Emulsions- Miniemulsions- bzw. 
Suspensionspolymerisation ist es auch möglich, Copolymermikrogele oder Copolymerpartikel 
zu synthetisieren [9-12]. Im eigenen Arbeitskreis sind von PICH et al. 
Emulsionspolymerisationen zur Erzeugung von core-shell-Partikeln für verschiedene 
Anwendungen beschrieben worden [13-16]. 
Kugelförmige Teilchen im µm- oder nm-Bereich quellen schnell und isotrop, denn die 
Geschwindigkeit der Volumenänderung ist proportional zum  Quadrat der Gelgröße [17], und 
finden Anwendung in verschiedenen Gebieten, z.B. in Medizin, Industrie, Biologie und 
Abwasserreinigung [18]. FUNKE [19] definierte ein Mikrogel als intramolekular vernetztes 
Makromolekül in einer Polymerlösung. Diese Definition hat sich geändert, und die 
intramolekular vernetzten Makromoleküle sind nach neuerer Definition Nanogele. Durch die 
Vernetzungsreaktion ändert sich nicht die Molmasse, sondern der Trägheitsradius des 
Teilchens wird verringert. Außerdem sinkt die Viskosität einer solchen Polymerlösung im 
Vergleich zur Lösung des unvernetzten Polymers. Dies gilt allerdings nur für die Vernetzung 
einzelner Makromoleküle. Abhängig vom Vernetzungsgrad und der Natur des Lösungsmittels 
ist das Mikrogel mehr oder weniger stark gequollen. Nach aktueller Definition sind die 
Vernetzungsreaktionen intermolekular, und die synthetisierten Gele werden entsprechend 
ihrer Dimension (µm oder nm) bezeichnet (Nanogele [20], Mikrogele [21]). Zur Synthese von 
sensitiven Nano- und Mikrogelen (z.B. pH-sensitiv: Polyacrylsäure-Copolymere [18;21-27] 
oder Poly-2-vinylpyridin (P2VP) [28] oder temperatur-sensitiv: Poly-(N-vinylcaprolactam) 
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[29], Hydroxypropylcellulose [30] und Poly-(N-Isopropylacrylamid) (PNIPAAm) [17;21;24-
26;31-38]) sind verschiedene Methoden bekannt. Neben der freien radikalischen 
Polymerisation werden auch kontrolliert radikalische Methoden, wie die Atom Transfer 
Radikal Polymerisation (ATRP) [17;39-47], Nitroxid mediated radical polymerization 
(NMRP) oder auch die Reversible Additions Fragmentierungs Kettentransfer Polymerisation 




1.3.2. Stimulisensitive Hydrogele 
 
Als sensitiv wird ein Polymer bezeichnet, wenn es auf eine kleine Änderung in seiner 
Umgebung mit einer großen Eigenschaftsänderung reagiert. Im Falle des PNIPAAm ist es 
eine Änderung im Löslichkeitsverhalten in wässriger Lösung bei Erhöhung der Temperatur 
über 34 °C. Tanaka et al. fanden, dass PNIPAAm unterhalb dieser Temperatur vollständig in 
Wasser löslich. Wird nun die Phasenübergangstemperatur von 34 °C überschritten, so wird 
das PNIPAAm in Wasser unlöslich und fällt aus der Lösung aus. Dieses Verhalten wird als 
Lower-Critical-Solution-Temperature (LCST) bezeichnet. Bei Temperaturen unterhalb der 
Phasenübergangstemperatur ist das Polymer hydrophil und daher sehr gut in Wasser löslich. 
Beim Überschreiten dieser Temperatur Tkrit wird das PNIPAAm hydrophob aufgrund der 
Ausbildung hydrophober Wechselwirkungen im Polymerrückgrat innerhalb des Polymers. 
Dieser Anstieg der Hydrophobie des Polymers führt zur Unlöslichkeit in Wasser. PNIPAAm 
ist also ein Polymer, welches als ein temperatursensitives Material bezeichnet wird. Im Falle 
des PVP ist eine Änderung der Löslichkeit des Polymers in Wasser in Abhängigkeit vom pH-
Wert des umgebenden Mediums die entscheidende Einflussgröße. Bei einem pH-Wert 
unterhalb von 4 ist das Stickstoffatom im Pyridinring protoniert. Es liegt als Kation vor und 
ist aufgrund dessen in Wasser löslich, da es sehr hydrophil ist. Wird der pH-Wert von 4 
überschritten, so wird das Stickstoffatom deprotoniert. Das Polymer wird dadurch hydrophob 
und damit unlöslich in Wasser. Das PVP fällt also oberhalb von pH 4 aus der Lösung aus und 
ist ein typisches Beispiel für ein pH-sensitives Polymer. Wird die Änderung in der Löslichkeit 
der Polymerketten geschickt ausgenutzt, ist können mizellartige Strukturen der Polymere in 
dem entsprechenden Lösungsmittel erzeugt werden. Sehr viele Arbeitsgruppen befassen sich 




              
                           Abbildung 1 
 
Ein stimulisensitives Mikro- bzw. Nanogel reagiert mit einer Volumenänderung bei der 
Änderung der äußeren Einflussgröße. Die Änderung des Volumens und der damit 
verbundenen Festigkeit eines Hydrogels ist in Abbildung 1 allgemein für ein sensitives Gel 
dargestellt. Im Falle eines PNIPAAm-Geles bedeutet es, dass das Hydrogel in Wasser bei 
einer Temperatur unterhalb der Phasenübergangstemperatur in einem gequollenen Zustand 
vorliegt. Ein gequollenes PNIPAAm-Hydrogel ist klar und nur an inhomogenen Stellen 
innerhalb des Netzwerkes leicht getrübt. Bei Erhöhung der Temperatur des umgebenden 
Mediums über die LCST wird das PNIPAAm hydrophob und daher unlöslich. Das in dem 
Netzwerk enthaltene Wasser wird aufgrund der Hydrophobie des Geles verdrängt, und es 
bilden sich die hydrophoben Wechselwirkungen zwischen den PNIPAAm-Ketten des Geles 
aus. Der Vorgang ist einerseits an einer Volumenverringerung des Hydrogeles erkennbar, 
andererseits trübt sich das Hydrogel aufgrund der Entquellung stark ein. Dieser Prozess ist 
reversibel. Die Größe der Volumenänderung ist von der Vernetzungsdichte innerhalb des 
Geles abhängig. Je stärker es vernetzt ist, desto geringer ist die Volumenänderung bei der 
Quellung bzw. Entquellung. Die Geschwindigkeit, mit der ein solches Hydrogel sein 
Volumen ändert, ist von der Größe des Geles abhängig, da das Eindringen des Lösungsmittels 
in das Netzwerk ein diffusionskontrollierter Prozess ist und solche Prozesse sehr langsam 
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ablaufen. Damit ein Hydrogel schnell reagieren kann, muss sein Volumen möglichst klein 
sein, d.h. ein Gel mit einem Durchmesser im Millimeterbereich wird wesentlich langsamer 





Es gibt eine physikalische und eine chemische Vernetzung. Bei der physikalischen 
Vernetzung ist der Zusammenhalt der Polymerketten durch physikalische Bindungen 
möglich. Diese reversiblen oder physikalischen Netzwerke zeigen eine starke Abhängigkeit 
ihrer Eigenschaften von äußeren Bedingungen, meist der Temperatur. Die 
Wechselwirkungen, die zur Vernetzung führen, sind wenig lokalisiert, so dass eine große 
Anzahl von Polymerketten in einem solchen Netzknoten miteinander verbunden werden. 
Physikalische Vernetzungspunkte entstehen häufig durch Mikrophasentrennung bzw. 
Kristallisation eines Teils der Polymerketten [113]. Da physikalische Netzwerke nur eine 
geringe Stabilität aufweisen, sind sie für die meisten Anwendungen nicht so sehr von 
Bedeutung wie chemische Netzwerke. 
Für ein chemisches Netzwerk müssen die Polymere über chemische Bindungen miteinander 
vernetzt werden. Es gibt verschiedene Möglichkeiten, eine solche Vernetzung zu erreichen. 
Solche Vernetzungen können chemisch, photochemisch und auch strahlenchemisch 
durchgeführt werden. Eine chemische Variante ist die Umsetzung von geeigneten Endgruppen 
im Polymer. Diese können vom Monomer, das polymerisiert wurde, stammen. Dafür eignen 
sich zum Beispiel OH-Gruppen von Alkoholen oder Carbonsäuren. Die so gebildeten Polyol-
funktionalisierten Polymere können über eine Veresterung mit einer bifunktionellen 
Carbonsäure vernetzt werden. Da die Polyol-Polymere mehr als zwei OH-Gruppen tragen, 
führt diese Veresterung nicht zu einer Kettenverlängerung, sondern zu einer Vernetzung.  
Für photochemische Vernetzungen sind prinzipiell zwei Wege durchführbar. Im ersten Fall 
wird ein UV-aktiver Initiator in das System eingebracht, der bei Bestrahlung mit Licht der 
entsprechenden Wellenlänge in reaktive Radikale zerfällt. Diese reagieren dann mit 
polymerisationsfähigen Einheiten oder mit Polymerketten ab und führen so zu einer 
Vernetzung. Im zweiten Fall wird eine UV-aktive Teileinheit im Polymer mit UV-Licht der 
entsprechenden Wellenlänge angeregt. Diese muss in der Lage sein, mit einer weiteren UV-
aktiven Einheit unter Ausbildung von Zwischenradikalen bzw. aktivierten  
Übergangszuständen zu reagieren und eine stabile C-C-Bindung ergeben. Solche 
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photochemisch aktiven Einheiten werden auch als Chromophore bezeichnet. Um diese 
Variante der Vernetzung möglich zu machen, muss ein Chromophor in die Polymerkette 
durch eine Copolymerisation eingebaut werden. Über strahlenchemische Methoden ist 
ebenfalls die Synthese von Polymernetzwerken möglich. Bei der Bestrahlung mit Elektronen- 
oder Gammastrahlen wird Wasser in sehr reaktive H- und OH- Radikale gespalten, die meist 
H-Atome vom Polymer abstrahieren, und so zur Radikalübertragung auf die Polymerkette 
führen. Die Radikale in den Polymerketten rekombinieren und bilden auf diese Weise das 
Polymernetzwerk aus. Bei dieser Methode ist eine minimale Strahlendosis nötig, um ein 
stabiles Netzwerk zu erhalten. Bei dieser Variante laufen Polymeraufbau und –abbau 
nebeneinander ab.Wird die Strahlendosis zu hoch, so überwiegt der Polymerabbau [114-116]. 
Durch Copolymerisation ist es möglich, hydrophile und hydrophobe Monomere miteinander 
zu kombinieren, um ein amphiphiles Copolymer zu erhalten. Die Copolymerisation von 
Monomeren ermöglicht eine bessere Anpassung der Eigenschaften des Produktes an 
bestimmte Anforderungen. In der Literatur [29;117-125] werden die verschiedensten 
Monomerkombinationen von Polymeren, die über eine statistische Copolymerisation erzeugt 
wurden, hinsichtlich ihrer Eigenschaften und deren Verwendung diskutiert. Für diese Arbeit 
kommt eine Copolymerisation von Monomeren mit unterschiedlichen Eigenschaften nicht in 
Frage, weil ein statistisches Copolymer nicht mehr strukturiert werden kann. Es ist nicht in 
der Lage mizellartige Strukturen oder ähnliches auszubilden. Die statistische 
Copolymerisation wird in dieser Arbeit nur für die Synthese eines vernetzungsfähigen 
Polymerblocks genutzt. 
Eine weitere Variante, die Eigenschaften von zwei oder mehr unterschiedlichen Monomeren 
in einem Polymer zu vereinen, stellt die Blockcopolymerisation [18;30;126-148] dar. Dabei 
werden entweder Homopolymerblöcke von verschiedenen Monomeren getrennt synthetisiert 
und  dann zu einem Polymer vereint, oder es wird der erste Block als Makroinitiator für die 
Polymerisation des zweiten Blockes genutzt. Bis zur Entdeckung der kontrollirten 
radikalischen Polymerisation durch MATYJASZEWSKI et al. (ATRP) bzw. RIZZARDO et al. 
(RAFT) konnten Blockcopolymere nur durch ionische Polymerisationen hergestellt werden. 
Für die Synthese der Blockcopolymere werden die ATRP [39;133;136;138;145;146;149], die 
NMRP [39] und auch die RAFT [139;147;148] verwendet. Es ist aber auch möglich, den 
ersten Block mit der anionischen Polymerisation herzustellen und das Produkt erst im zweiten 
Schritt in einer kontrolliert radikalischen Methode zu verwenden [30]. Auf die Synthese 
solcher Blockcopolymere wird später genauer eingegangen.  
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Blockcopolymere haben den Vorteil, dass sich die Länge und damit auch deren Molmasse der 
beiden oder mehr Blöcke den gewünschten Eigenschaften viel besser anpassen lassen als bei 
einer statistischen Copolymerisation 
 
 
1.3.4. Möglichkeiten zur Synthese von Kern-Hülle-Nanogelen 
 
Prinzipell gibt es verschiedene Möglichkeiten, wie ein vernetztes Hydrogelpartikel beschaffen 
sein kann (s. Abbildung 2). Dabei unterscheiden sich die Gelpartikel darin, welcher Teil 
vernetzt ist. Bei einem Kern-vernetzten Partikel bildet ein zweiter unvernetzter Block eine 
Hülle um das Teilchen. Bei einem Hülle-vernetzten Partikel ist der Kern unvernetzt. Für diese 
beiden Varianten ist die chemische und auch die photochemische Vernetzung einsetzbar. Der 
Vorteil eines Hülle-vernetzten Partikels ist die größere mechanische Stabilität. Bei einem 
Kern-Hülle-vernetzten Gelpartikel sind beide Polymerblöcke vernetzt. Diese Möglichkeit ist 
auf photo- und strahlenchemischem Wege realisierbar.  
 
                           
Abbildung 2   Varianten der Vernetzung von Hydrogelpartikeln 
 
Nahezu monodisperse statistische Copolymermikrogelpartikel wurden aus Methacrylsäure 
(MAA) und N-Isopropylacrylamid (NIPAAm) in wässriger Emulsion mit Natrium-
dodecylsulfat (SDS) bei pH~3 und 70°C über eine Emulsionspolymerisation synthetisiert 
[18]. Die Sensitivität dieser Gele gegenüber dem pH-Wert wurde in sehr verdünnten 
Lösungen mittels Lichtstreuung untersucht. PMAA wird verwendet, weil es bei niedrigen pH-
Werten sehr kompakte kugelförmige Partikel bildet, um die hydrophoben Wechselwirkungen 
zu minimieren. Bei hohem Ionisierungsgrad und Abwesenheit von Elektrolyten öffnen sich 
die PMAA-Ketten zu einem weiten Knäuel. Die Quellung/Entquellung der PMAA-Gele ist 
stark vom pH-Wert abhängig [126;150]. PMAA-Gele zeigen ihre maximale Quellung im 
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Bereich von pH 7-10. GLÄSEL et al. [117] beschrieben die Synthese von gepfropften 
Copolymermikrogelpartikeln aus  Poly- (N-vinylcaprolactam) (PVCL) und Polyethylenoxid 
(PEO). Diese Mikrogelpartikel wurden auf zwei verschiedenen Wegen synthetisiert. Bei der 
ersten Variante werden die Mikrogele aus den Makromonomeren (PVCL+PEO), die als 
reaktive Emulgatoren eingesetzt werden, in einer Emulsionspolymerisation erhalten. Bei der 
zweiten Variante werden zunächst die PVCL-Partikel in einer Emulsionspolymerisation 
erzeugt, wobei die Emulsion mit SDS stabilisiert wird. Im Anschluss werden die Partikel mit 
Monomer (VCL), welches mit Makromonomer (PEO) modifiziert ist, gequollen und 
umgesetzt. Die Quelleigenschaften dieser Gelpartikel wurden mit statischer Lichtstreuung 
(SLS) und dynamischer Lichtstreuung (DLS) untersucht. Alle Hydrogelpartikel zeigten ein 
LCST-Verhalten, aber je nach Syntheseweg waren die Übergänge mehr oder weniger scharf 
bzw. diskontinuierlich ausgebildet.  
Die Polymere PNIPAAm und PVCL zeigen ihr LCST-Verhalten nahe der Körpertemperatur 
des Menschen und sind daher besonders interessant für die Anwendung in der Biomedizin 
[95]. Ein Problem ist allerdings, dass die Partikel dazu neigen, größere Aggregate zu bilden, 
wenn sie schrumpfen. Für ihre Anwendung in der Biomedizin ist es wichtig, die 
Aggregatbildung bei Temperaturerhöhung zu verhindern, der mit Hilfe elektrostatischer oder 
sterischer Stabilisierung entgegengewirkt werden kann [151]. Stabile Polymerdispersionen 
werden erreicht, wenn PEO im gepfropften Copolymer enthalten ist [152]. Infolge der guten 
Biokompatibilität des PEO kommen solche Partikel für die Anwendung in der Biomedizin in 
Frage [153]. Funktionalisierte Partikel können auch nachträglich mit PEO modifiziert werden 
[118;154], wenn reaktive PEO-Methacrylate als Makromonomere eingesetzt wurden 
[127;155]. Die Verwendung von amphiphilen Makromonomeren stabilisieren sterisch die 
erhaltenen Latex- bzw. Mikrogelpartikel gegen Ausflockung (Aggregation). Zahlreiche 
Publikationen befassen sich auch mit potentiellen Anwendungen temperatursensitiver 
Mikrogele (z.B. auf der Basis von NIPAAm [156]). Kugelförmige Hydrogelpartikel des 
PNIPAAm können durch inverse Suspensionspolymerisation [100] gebildet werden. Die 
inverse Emulsionspolymerisation [128] führt zu Partikeln im submikron-Bereich (0,2-1 µm). 
Durch Fällungspolymerisation sind multisensitive Geldispersionen hergestellt worden [118]. 
Sensitive Partikel werden auch erhalten, wenn eine sensitive Hülle auf einen harten Kern 
aufgebracht wird [101;129]. 
Blockcopolymere bilden definierte phasenseparierte Morphologien sowohl in Lösung als auch 
in Filmen oder im Bulk. Die Vernetzung einer dieser Phasen führt zu neuen interessanten 
Strukturen. In Lösung werden sogenannte „shell-crosslinked-knedels“ (SCK), 
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nanometergroße kugelförmige Partikel mit einer Kern-Hülle-Morphologie, durch 
intramizellare Vernetzung von Seitenkettenfunktionalitäten des hydrophilen Blocks von 
amphiphilen Copolymeren, die in mizellaren Strukturen organisiert sind, erzeugt [130;157]. 
Die Stabilisierung von Blockcopolymermizellen kann sowohl durch chemische oder 
photochemische Polymerisation von Methacrylseitengruppen [158] als auch durch 
photochemsche Dimerisierung von Zimtsäureseitengruppen [159] innerhalb des Mizellkerns 
erreicht werden. Blockcopolymerstrukturen können auch zur Herstellung von kleinen 
Metallpartikeln genutzt werden [160;161]. Die Aufnahme von Metallionen kann zur 
Stabilisierung von Polymermizellen führen. Erzeugt werden sie über eine intramizellare 
Polymerisation von Seitenkettenfunktionalitäten des hydrophilen Blocks eines amphiphilen 
Polystyren-b-Polyvinylpyridin (PS-b-PVP) Blockcopolymers entlang des Polymerrückgrates. 
Dieses Blockcopolymer bildet Mizellen mit einem Durchmesser von 8-30 nm je nach 
Zusammensetzung. Mit steigendem PS-Gehalt (hydrophober Block) werden die Mizellen 
größer und neigen zur Bildung von Aggregaten. Je mehr quarternisiertes PVP in der Kette 
enthalten ist, desto besser wird die Wasserlöslichkeit und je kleiner werden die SCK. Wurde 
die Quarternisierung mit PEO durchgeführt, verbesserte sich die Wasserlöslichkeit und die 
Mizellen wurden noch kleiner im Vergleich zu den SCK ohne PEO. Weiterhin verhinderte 
das PEO die Bildung von größeren Aggregaten. Die Partikelgrößen wurden mit „Small-
Angle-X-ray-Scattering“ (SAXS) untersucht. Einer der ersten, der „shell-crosslinked“ (SCL) 
Mizellen synthetisierte, war der Arbeitskreis um Wooley [162;163]. Dieser erzeugte einerseits 
hohle Hüllen, aber auch SCL-Mizellen mit einem hydrophilen Kern. Der Hohlraum wurde 
erhalten, indem der kernbildende Block chemisch herausgelöst wurde [164-167]. Die 
hydrophilen Kerne der SCL-Mizellen wurden einerseits durch chemische Modifizierungen 
[168;169] oder durch Verwendung von amphiphilen kernbildenden Blöcken [170;171] 
erhalten. 
Es werden auch Synthesen von stabilen Nanopartikeln beschrieben, die chemisch vernetzt 
wurden [101;172-177]. Ein Beispiel dafür ist die Synthese von PNIPAAm-co-Polystyren 
core-shell-Mikrogelen [175], wobei das NIPAAm mit N,N-Methylen-bis-acrylamid (BIS) 
vernetzt wurde. Die Partikel haben einen Polystyren-Kern, in dem auch etwas PNIPAAm 
enthalten ist, und eine PNIPAAm-Hülle. Je nach Anteil des PS in der Polymerisationslösung 
variiert auch die Größe der erhaltenen Partikel von 295 nm bei reinen PNIPAAm-Partikeln zu 
105 nm bei einem Gehalt von 66 mol% PS in den Mikrogelen. Diese Partikeldurchmesser 
wurden in Wasser bei 25 °C bestimmt, d.h. dass PNIPAAm war in gequollenem Zustand. 
Ebenso wurde eine Verschiebung der Phasenübergangstemperatur des PNIPAAm mit 
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Erhöhung des PS-Gehaltes festgestellt. Je mehr PS enthalten war, desto geringer war die 
Phasenübergangstemperatur der core-shell-Mikrogele. Die Größe der Volumenänderung 
verringerte sich mit steigendem PS-Gehalt in den Partikeln ebenfalls. In Literatur [172] wird 
die Synthese von Poly(methylmethacrylat)/Casein-Nanopartikeln beschrieben, die eine core-
shell-Struktur aufweisen. Synthetisiert wurden diese über eine direkte Graft-Copolymerisation 
von Methylmethacrylat (MMA) in Casein über eine Emulsionspolymerisation. Das Casein 
bildete dabei Mizellen, in denen das MMA polymerisiert wurde. Da auch das Casein Radikale 
bildete, war es in der Lage, mit dem entstehenden MMA-Kern zu reagieren und so die 
stabilisierende Hülle auszubilden. Die so hergestellten Partikel hatten einen Durchmesser von 
80 - 130 nm und konnten aufgrund des umgebenden Caseins keine größeren Aggregate 
während der Polymerisation bilden. LANGER et al. [177] beschreiben ebenfalls die Synthese 
von Kern-Hülle-Partikeln. Diese haben aber als Kern kein Polymer, sondern Goldpartikel. Die 
Hülle wird auch in diesem Beispiel von PNIPAAm gebildet. Das PNIPAAm wurde über eine 
freie radikalische Copolymerisation synthetisiert, wobei das Netzwerk durch die Zugabe von 
N,N-cystamin-bis- acrylamid bzw. BIS erreicht wurde. Die mit BIS vernetzten Polymere 
waren stabil, aber zeigten keinerlei Affinität zu Goldpartikeln bzw. Gold3+-Ionen. Daher 
wurde auf den Vernetzer N,N-Cystamin-bis-acrylamid zurückgegriffen. Diese Verbindung 
bildet bei der Umsetzung Disulfidgruppen aus, welche dann zu Thioestern oder Thiolen über 
Redox-Prozesse umgeformt werden. Die Thiole und Thioester sind ihrerseits dann in der 
Lage, mit dem kolloidal verteilten Gold bzw. mit den Au3+-Ionen zu reagieren. Daraus bilden 
sich Kern-Hülle-Partikel, bei denen Au den Kern und das PNIPAAm die Hülle bildet. 
Im eigenen Arbeitskreis wurde zur Herstellung von temperatursensitiven Nanogelen eine neue 
Methode entwickelt, die auf photovernetzbaren Copolymeren aus NIPAAm und 
Dimethylmaleimidoacrylamid (DMIAAm) basiert [178;179]. Die kolloidalen Nanogele 
werden durch UV-Belichtung einer Lösung der temperatursensitiven Polymere in Wasser 
oberhalb der kritischen Temperatur (hier 45 °C) synthetisiert. Die resultierenden 
Nanogelpartikel besitzen eine kugelförmige Gestalt und zeigen eine starke Abhängigkeit des 
hydrodynamischen Durchmessers von der Temperatur im Bereich der 
Phasenübergangstemperatur (Tkrit) der entsprechenden linearen Polymere. Die Partikelgröße 
der Nanogele und ihre Quellbarkeit können durch die UV-Bestrahlungszeit, den 
Chromophorgehalt der Präpolymere und die SDS-Konzentration kontrolliert werden. Die 
Temperatur Tkrit der Photopolymerlösungen und der entsprechenden Nanogele ist vom 
Chromophorgehalt und der SDS-Konzentration abhängig. In diesen Fällen ist der Kern 
vernetzt und die Hülle mehr oder weniger fest gebunden. In Abbildung 3 ist ein ähnliches 
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Beispiel für ein Pfropfcopolymer dargestellt, wobei der PNIPAAm-Block den Chromophor 
statistisch verteilt enthält. Für die Stabilisierung der mizellartigen Struktur ist in diesem Fall 
nicht SDS, sondern der 2VP-Block verantwortlich. Diese Möglichkeit stammt ebenfalls aus 
dem eigenen Arbeitskreis [178-180]. 
 
                   
                             Abbildung 3 
 
Die Synthese von Kern-Hülle-Hydrogelen ausgehend von einem Triblockcopolymer wird 
BALLAUFF et al. beschrieben [181]. Es wurde das Triblockcopolymer Poly-(ethylenoxid-
block-2-(dimethylamino)ethylmethacrylat-block-2-(N-morpholino)ethylmethacrylat) 
verwendet. Dieses Triblockcopolymer wurde in Wasser bei 20°C gelöst. Nach der Zugabe 
von Natriumsulfat bildete es eine mizellartige Struktur aus, deren hydrodynamischer Radius 
bei etwa 70 nm lag. Diese Mizellen hatten einen schalenartigen Aufbau, bestehend aus drei 
verschiedenen Lagen. Die äußere Hülle bildete dabei das Polyethylenoxid. Die mittlere Hülle 
wurde von dem 2-(Dimethylamino)ethylmethacrylat gebildet. Diese beiden Schichten 
umgeben den Kern der Mizelle, der von dem 2-(N-morpholino)ethylmethacrylat) gebildet 
wird. Die mittlere Schicht wurde im Anschluss an die Mizellisierung mit 1,2-bis(2-
Iodoethoxy)ethan vernetzt, um die Mizellstruktur zu fixieren. Diese Vernetzungsreaktion 
benötigte allerdings 3-7 Tage. In diesem Beispiel diente das Polyethylenoxid lediglich der 
Stabilisierung der Strukturen, d.h. es verhinderte die Bildung von größeren Aggregaten bei 
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der Vernetzungsreaktion. Eine andere Möglichkeit ist, die Hülle zu vernetzen und den 
sensitiven Kern unvernetzt zu lassen. Dies führt zu einer Erhöhung der mechanischen 
Stabilität der Partikel. Die Polymere, die für die Hülle verwendet werden, müssen einen 
niedrigen Glasübergang aufweisen, um bei der Quellung des Kerns nicht zerstört zu werden. 
Hierfür sind Polymere, wie Polymethylvinylether (PMVE) oder Poly-(n-butylacrylat) (P-n-
BuAc), geeignet. Beispiele für die Synthese und Charakterisierung von Hülle-vernetzten 
Mizellen sind in der Literatur ausführlich beschrieben [21;101;157;182-186].  
Armes et al beschreiben die Synthese eines hydrophilen ABC-Triblockcopolymers via „Atom 
Transfer Radical Polymerisation“ (ATPR) [182] (s. Kap. 1.4.1.). Bei dieser Variante entstehen 
Mizellen mit einem hydrophilen Kern, der von einer zweischichtigen Hülle umgeben ist. Es 
handelt sich hierbei um eine „one-pot“-Synthese mit hohen Ausbeuten, die in konzentrierten 
wässrigen Lösungen funktioniert. DLS- und SLS-Untersuchungen zeigten, dass das 
Triblockcopolymer, bestehend aus PPO, DMA und (methoxy-geschütztes)-Oligo-
(ethylenglycol)methacrylat), bei einem pH-Wert von 8,4 und einer Temperatur von 5 °C 
gelöst vorliegt und erst bei einer Temperaturerhöhung über die LCST des 
Polypropylenoxidblocks (PPO) bei ca. 15 °C sich Mizellen bilden. Der PPO-Block bildet 
dabei den stark hydratisierten Kern bis zu einer Temperatur von 40 °C. Dies führt zu 
kleineren kompakten Mizellen mit einem hydrodynamischen Radius von etwa 20 nm. Die 
innere Hülle, gebildet von 2-(Dimethylamino)-ethylmethacrylat (DMA), wird erst bei einer 
Temperatur von 60-70 °C hydrophob. Bei dieser Temperatur ist der PPO-Block wieder 
hydrophil, und der hydrodynamische Radius der Mizellen beträgt 72 nm bei 75 °C. Da bei 
dieser Temperatur die Mizellen nur noch vom 3.Block (methoxy-geschütztes 
Oligo(ethylenglycol)methacrylat), der die äußere Hülle bildet, stabilisiert werden, tritt eine 
verstärkte Aggregation der Mizellen auf. Aus diesem Grund werden diese Mizellen nur in 
sehr verdünnten Lösungen synthetisiert. Es gibt auch Möglichkeiten, Hülle-vernetzte Mizellen 
[183]  bei höheren Konzentrationen zu erzeugen. Um eine intermizellare Vernetzung zu 
verhindern, wurden ebenfalls Triblockcopolymere, bestehend aus PEO, DMA und 2-(N-
morpholino)ethylmethacrylate, verwendet. Bei der Bildung der Mizellen befindet sich ein 
PEO-Block außen und bildet damit die äußerste Hülle. Dies führt zu einer sterischen 
Stabilisierung der kolloidalen Lösung, und es findet keine intermizellare Vernetzung statt. Die 
so erhaltenen Mizellen haben einen Durchmesser von ca. 68 nm. Die Synthese von einem 
Blockcopolymer, welches aus zwei pH-sensitiven Blöcken aufgebaut ist, wird von GAN et al 
[103] beschrieben. Die Blöcke zeigen ihren jeweiligen Phasenübergang von hydrophil zu 
hydrophob bei unterschiedlichen pH-Werten. Das Polymer besteht aus Methacrylsäure und 2-
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(Diethylamino)ethylmethacrylat. Die Methacrylsäure ist bei niedrigen pH-Werten (unterhalb 
pH 5,4) in Wasser löslich, während das 2-(Diethylamino)ethylmethacrylat bei diesem pH 
unlöslich ist. In dem Bereich zwischen pH 5,4 und pH 7,3 sind beide Blöcke unlöslich in 
Wasser, und bei Überschreiten des pH-Wertes von 7,4 wird der 2-(Diethylamino)-
ethylmethacrylat-Block löslich. Dieses Blockcopolymer stellt eine Möglichkeit dar, 
Mizellstrukturen problemlos umzukehren. Unterhalb eines pH-Wertes von 5,4 bildet 2-
(Diethylamino)ethylmethacrylat den Kern der Mizelle, und oberhalb des pH-Wertes von 7,3 
bildet die Methacrylsäure den hydrophoben Kern der Mizelle. Mit diesem Blockcopolymer ist 
es also möglich, inverse Mizellen herzustellen und diese somit den Anforderungen 
anzupassen. Ein weiterer Vorteil dieser Polymerkombination ist, dass beide enthaltenen 
Polymere biokompatibel sind und das Polymer somit in der Medizin durchaus als „drug-
delivery“-System zum Einsatz kommen kann. Weiterhin beschreibt GAN et al. [103] auch die 
Verwendung von pH-sensitiven Diblock- bzw. statistischen Copolymeren. Diese genutzten 
Monomere sind Natrium-3-acrylamido-3-methylpropansulfonat (AMPS) und Natrium-3-
acrylamido-methylbutanoat (AMBA). Das Blockcopolymer wurde mit Hilfe einer RAFT-
Polymerisation in Wasser und das statistische Copolymer über eine freie radikalische 
Polymerisation hergestellt. Die pH-abhängige Mizellbildung zeigte sich bei beiden 
Polymeren, allerdings war der hydrodynamische Durchmesser bei den Mizellen, die aus dem 
Blockcopolymer gebildet wurden, kleiner. Es zeigte sich, dass der pH-Wert für die 
Mizellbildung bzw. Auflösung bei 5,5 liegt. Unterhalb dieses Wertes liegen Mizellen vor und 
oberhalb sind die Polymere vollständig in Wasser gelöst. Ein anderes Blockcopolymer, das 
ebenfalls zwei pH-sensitive Blöcke enthält, ist in [100] ausführlich beschrieben. Dabei 
handelt es sich um das Blockcopolymer Poly-(2-vinylpyridin)-block-((dimethylamino)-
ethylmethacrylat). Beide Blöcke werden bei unterschiedlichen pH-Werten protoniert bzw. 
deprotoniert. Unterhalb eines pH-Wertes von 4,5 sind beide Blöcke protoniert und somit in 
Wasser löslich. Da nicht alle 2VP-Einheiten des P2VP-Blocks protoniert werden, sind auch 
hydrophobe Teile in diesem Block enthalten. Diese führen zur Bildung von Aggregaten in 
dem pH-Bereich von 2-4. Diese Aggregate haben einen hydrodynamischen Radius von ca. 80 
nm.  Steigt der pH über diese Grenze von 4,5 an, wird der PVP-Block vollständig 
deprotoniert. Dieser Block wird dadurch hydrophob und somit unlöslich in der wässrigen 
Lösung. Der Poly-((dimethylamino)ethylmethacrylat)-Block bleibt weiterhin protoniert und 
bildet die Hülle der entstehenden core-shell-Mizellen. Diese Mizellen haben einen 
hydrodynamischen Radius von etwa 35 nm. Bei weiterer Erhöhung des pH-Wertes über 7 
wird auch der zweite Block deprotoniert. Dies geschieht aber nicht vollständig, und so bleibt 
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dieser Block noch teilweise hydrophil und stabilisiert die Mizellen. Erst bei Überschreitung 
des pH-Wertes von 10 wird auch der 2. Block vollständig deprotoniert, und das 
Blockcopolymer wird komplett unlöslich in Wasser. Die beschriebene Mizellisierung 
zwischen pH 7 und 10 funktioniert allerdings nur solange die Temperatur der Lösung 
unterhalb 40 °C bleibt. Bei dieser Temperatur weist der Poly-((dimethylamino)-
ethylmethacrylat)-Block eine Phasenübergangstemperatur ähnlich der bei PNIPAAm auf und 
wird auch zwischen pH 7-10 unlöslich. Wird innerhalb dieser pH-Region die Temperatur über 
40 °C erhöht, beginnt das Blockcopolymer auszufallen. Wird allerdings der pH-Wert unter 
4,5 abgesenkt, so bleibt der P2VP-Block auch bei höheren Temperaturen löslich, und es 
können auf diese Art auch inverse Mizellen gebildet werden, bei denen der Poly-
((dimethylamino)ethylmethacrylat)-Block den Kern und der P2VP-Block die Hülle der core-
shell-Mizellen bilden. LINDNER et al. [105] beschreiben eine interessante Variante, um die 
Mizellen eines Blockcopolymers aus P2VP-block-poly-tert.-Butylacrylat auch bei einem pH-
Wert größer 4,8 zu stabilisieren. Für die Stabilisierung wurde ein zweites Blockcopolymer, 
bestehend aus P2VP-block-Polyethylenoxid, verwendet. Werden beide Blockcopolymere in 
eine wässrige Lösung mit einem pH-Wert kleiner 4,8 gegeben, bildet das Blockcopolymer 
P2VP-block-poly-tert.-BuAc Mizellen, bei denen der Kern von hydrophobem und damit 
wasserunlöslichem Poly-tert.-BuAc und die Hülle von P2VP gebildet wird. Das P2VP-block-
PEO-Copolymer bleibt vollständig gelöst und ändert vorläufig nichts an der Mizellbildung. 
Wird nun der pH-Wert der Lösung über 4,8 angehoben, werden in beiden Blockcopolymeren 
die P2VP-Blöcke deprotoniert, hydrophob und damit unlöslich. Ohne den Zusatz des 2. 
Blockcopolymers würden die Mizellen nun vollständig ausfallen. Da aber in dem 2. 
Blockcopolymer auch P2VP enthalten ist, wird dieses ebenfalls mit in die kollabierende Hülle 
der Mizellen eingebaut, und der PEO-Block, dessen Löslichkeit in Wasser pH-unabhängig ist, 
bildet eine 2. Hülle um die Mizellen des P2VP-block-poly-tert.-BuAc. Durch dieses 
Polyethylenoxid können die Mizellen stabilisiert werden, aber nur, wenn auch der Anteil 
dieses P2VP-block-PEO-Copolymers groß genug ist. Bei zu geringen Konzentrationen des 
PEO´s ist die Stabilisierung der P2VP-block-poly-tert.-BuAc-Mizellen nicht möglich, und das 
P2VP-block-PEO-Copolymers bildet seinerseits Mizellen aus, bei denen nun der Kern von 
P2VP und die Hülle von PEO gebildet werden. Das P2VP-block-poly-tert.-butylacrylat-
Copolymer fällt in diesem Falle einfach aus, da bei pH > 4,8 beide Blöcke hydrophob und 
somit wasserunlöslich sind. Schematisch ist dies in Abbildung 4 dargestellt. 
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Abbildung 4 
 
Ein temperatur- und pH-sensitives Mikrogel, das aus einem statistischen Copolymer, 
bestehend aus NIPAAm, tert.-Butylacrylamid (tBAAm), Acrylsäure und BIS, wird von 
KUCKLING  et al. [34] beschrieben. Da die statistische Copolymerisation in Wasser 
durchgeführt wurde, musste tBAAm zuerst in Ethanol gelöst werden, bevor es zur 
Reaktionslösung gegeben wurde. Da PNIPAAm, wie schon erwähnt, eine 
Phasenübergangstemperatur in Wasser besitzt, wurde der Einfluss des Gehaltes an tBAAm im 
Copolymer auf diese Übergangstemperatur untersucht. Dabei zeigte sich, dass mit steigendem 
Anteil von tBAAm die Phasenübergangstemperatur absinkt. Sie konnte von der für das 
PNIPAAm üblichen Temperatur von ca. 34 °C auf 8 °C abgesenkt werden. Auch der 
hydrodynamische Radius im gequollenen Zustand der Mikrogele wurde mit steigendem 
tBAAm-Anteil von 190 nm auf 52 nm verringert. Ebenso verhielt es sich mit den 
hydrodynamischen Radien der Gele im entquollenen Zustand. Hierbei wurde der Radius von 
80 nm auf 36 nm verkleinert. Die Ergebnisse wurden bei einem pH-Wert der Lösung von 3,5 
erhalten. Da mit der Acrylsäure auch eine pH-sensitive Komponente in dem statistischen 
Copolymer enthalten ist, wurden die Untersuchungen bei verschiedenen pH-Werten 
durchgeführt, einmal wenn die Acrylsäure protoniert ist, bei pH = 3,5 und bei einem pH-Wert 
von 8, bei dem sie in deprotonierter Form vorliegt. Ist die Säure deprotoniert, so zeigen die 
Mikrogele mit niedrigem TBAAm-Anteil kein temperaturabhängiges Verhalten. Erst wenn 
der Anteil von tBAAm 20 mol% überschreitet, tritt wieder eine Phasenübergangstemperatur 
auf. Diese liegt dann über der für das PNIPAAm typischen Temperatur, nämlich bei 48°C. 
Wird der TBAAm-Anteil weiter erhöht bis auf 50 mol%, sinkt die Übergangstemperatur 
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wieder bis auf 17 °C ab. Im Falle der deprotonierten Acrylsäure sind die Mikrogele größer als 
bei der protonierten Form. Die hydrodynamischen Radien im gequollenen Zustand liegen für 
kleine tBAAm-Anteile bei 220 nm und verringern sich mit steigendem tBAAm-Anteil auf 
etwa 120 nm. Der hydrodynamische Radius der Mikrogele bewegt sich um die 100 nm im 
entquollenen Zustand für die Gele mit einem tBAAm-Gehalt >20 mol%. An diesem Beispiel 
ist gut zu erkennen, welchen Einfluss eine Monomerkomponente auf das resultierende Gel 
und dessen Phasenübergangstemperatur haben kann, auch wenn es selber keine Sensitivität 
gegenüber der Temperatur zeigt.  
 
 
1.4. Methoden zur kontrollierten radikalischen Polymerisation 
 
Die Synthese von Polymeren mit einer definierten Zusammensetzung, Architektur und 
Endfunktionalität ist von großem Interesse. Anfangs wurden typischer Weise „lebende“ 
Polymerisationstechniken in Abwesenheit von Kettenübertragungen und 
Kettenabbruchreaktionen entwickelt [187-189]. Die Forschung konzentrierte sich dabei auf 
die Methoden der anionischen, kationischen und koordinativen und auch der 
Ringöffnungspolymerisation. In den letzten Jahren ist das Interesse an der Entwicklung und 
dem Verstehen von kontrolliert radikalischen Methoden [190;191] gestiegen. Alle 
kontrolliert-radikalischen Polymerisationsmethoden basieren auf der schnellen Einstellung 
eines dynamischen Gleichgewichts zwischen wachsenden freien Radikalen und der großen 
Mehrheit der ruhenden bzw. schlafenden Spezies. Die schlafenden Ketten können so 
verschieden sein, wie Alkylhalogenide, die in der ATRP, Thioesters, die in RAFT-
Polymerisationen, oder Alkoxyamine, die in der NMP oder NMRP, eingesetzt werden. Dabei 
werden die aktiven Radikale über verschiedene Prozesse gebildet, z.B. durch einen spontanen 
thermischen Bindungsbruch (NMRP), über eine metallkatalysierte Reaktion (ATRP) oder 
über einen reversiblen Austauschprozess mit der ruhenden Spezies (RAFT). Auch bei diesen 
„lebenden“ radikalischen Polymerisationen laufen Kettenwachstum und Kettenabbruch 
ähnlich denen einer freien radikalischen Polymerisation ab, aber der Kettenabbruch ist bei den 






1.4.1. Die Atom-Transfer-Radikal-Polymerisation (ATRP) 
 
Die ATRP ist eine der Methoden, die in den letzten Jahren sehr viel erforscht und verbessert 
wurden. Da diese Variante der „lebenden“ Reaktionsmöglichkeiten auf der Wirksamkeit eines 
Übergangsmetallkomplexes beruht, ist sehr viel mit der richtigen Wahl des Komplexbildners 
und auch der Reaktionsbedingungen beeinflussbar. Der generelle Mechanismus einer ATRP 














Das Radikal bzw. die aktive Spezies werden über einen reversiblen REDOX-Prozess, der 
durch einen Übergangsmetallkomplex katalysiert wird, gebildet. Das Übergangsmetall wird 
dabei um +1 oxidiert, und abstrahiert ein Halogenatom X von der schlafenden Spezies (R-X). 
Dieser Prozess läuft mit einer konstanten Aktivierungsrate kact und Deaktivierungsrate kdeact  
ab. Die Polymerketten wachsen dabei über eine Addition von Monomer an das aktive Radikal 
ähnlich einer freien radikalischen Polymerisation mit einer Wachstumskonstanten kp . 
Kettenabbruchsreaktionen, wie Rekombination oder Disproportionierung, mit der Konstanten 
kt sind ebenfalls möglich bei einer ATRP, aber sollten bei einer kontrollierten ATRP soweit 
zurückgedrängt werden, dass nicht mehr als 5 % des Polymers einer Abbruchsreaktion 
unterliegen. Auch wenn die Kettenabbrüche nur sehr gering vorkommen, so bleibt dabei 
dennoch die oxidierte Form des Übergangsmetallkomplexes in der Lösung zurück und sorgt 
für eine Erhöhung der Konzentration eben dieser Spezies. Auf Grund dieser 
Konzentrationserhöhung läuft die Deaktivierungsreaktion mit kdeact nun häufiger ab, da die 
Spezies (X-Mn+1-Y/Ligand) nun nicht mehr im Verhältnis 1:1 im Vergleich zu den freien 
Radikalen vorliegt. Durch die nun häufigere Deaktivierung werden die 
Terminierungsreaktionen nahezu vollständig zurückgedrängt [192]. Eine erfolgreiche ATRP 
zeichnet sich nicht nur durch den sehr kleinen Anteil an abgebrochenen Ketten aus, sondern 
auch durch ein gleichmäßiges Wachstum aller Ketten. Dies wird nur durch eine schnelle 
Initiierung und eine sehr schnelle Deaktivierung der aktiven Kettenenden erreicht. Der Name 
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„Atom-Transfer-Radikal-Polymerisation“ ist von dem elementaren Reaktionsschritt der 
Reaktion abgeleitet, nämlich dem Atom-Transfer-Schritt. Dieser Transfer ist entscheidend für 
das gleichmäßige Wachstum aller Ketten. Die ATRP hat ihre Wurzeln unter anderem in der 
„Atom-Transfer-Radikal-Addition“ (ATRA), welche die Umsetzung von Alkylhalogeniden 
mit Alkenen im Verhältnis 1:1 unter Übergangsmetallkomplexkatalyse [193] zur Grundlage 
hat. ATRA wiederum ist eine Modifikation der Kharasch-Additionsreaktion [194], die über 
UV-Licht oder normale Radikalinitiatoren funktioniert. Die ATRP hat aber auch in der 
übergangsmetallkatalysierten Telomerisationsreaktion [195] ihre Wurzeln. Diese Reaktion 
führte allerdings zu keiner effektiven Austauschreaktion, und daher hatten die Produkte eine 
breite Polydispersität. Die ATRP hat Ähnlichkeiten zu den übergangsmetallinitiierten 
REDOX- wie auch den Inhibierungs-Prozessen [196-198]. Diese beiden Prozesse erlauben 
eine schnelle Aktivierung bzw. Deaktivierung, aber sie sind nicht sehr effektiv bezüglich der 
Reversibilität. Die ATRP wurde erst möglich, als es JAWAMOTO und parallel dazu 
MATYJASZEWSKI gelang, geeignete Katalysatoren (Übergangsmetallverbindungen und 
Liganden) und passende Initiatoren herzustellen, mit denen es möglich wurde,  
Polymerisationsbedingen zu finden, bei denen das Molekulargewicht linear mit dem Umsatz 
steigt und die Polydispersitäten denen einer lebenden Polymerisation ähnlich sind [199-203]. 
Dies erlaubte eine effektive Kontrolle über die Topologie (z.B. Sterne, hochverzweigte 
Polymere) der Ketten, deren Zusammensetzung (alternierende, statistische oder 
Blockcopolymere) und eine Endgruppenfunktionalisierung für eine Vielzahl der radikalisch 
polymerisierbaren Monomere [201;204-208]. Die ATRP stellt ein Vielkomponentensystem 
dar, bestehend aus Monomer, Initiator mit einer übertragbaren (Pseudo)Halogengruppe und 
einem Katalysator, der sich aus einem Übergangsmetall und einem geeigneten Liganden 
zusammensetzt. Weitere Faktoren, die ebenfalls die ATRP beeinflussen, sind sowohl die 
Temperatur als auch das Lösungsmittel. In der Literatur werden die verschiedensten 
Monomere in einer ATRP genutzt. Typische Beispiele sind Styrene, Methacrylate, Acrylate, 
Acrylamide, Methacrylamide und Acrylnitril, welche einen Substituenten tragen, der das 
aktive Radikal stabilisiert [206; 207]. Auch erfolgreiche Ringöffnungspolymerisationen mit 
Hilfe der Atom-Transfer-Radikal-Polymerisation sind in der Literatur [209;210] beschrieben. 
Bei der ATRP hat unter identischen Reaktionsbedingungen und bei der Verwendung des 
gleichen Katalysators jedes Monomer seine eigene einzigartige Atom-Transfer-
Gleichgewichtskonstante für seine aktive und schlafende Spezies. In Abwesenheit aller 
Nebenreaktionen bzw. Terminierungsreaktionen (Rekombination, Disproportionierung) ist die 
einzige Einflussgröße, die die Polymerisationsrate beeinflusst, die Gleichgewichtskonstante 
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(keq = kact/kdeact). Ist diese Gleichgewichtskonstante zu klein, so läuft die ATRP gar nicht oder 
nur sehr langsam ab. Im Gegensatz dazu ist bei einer sehr großen Gleichgewichtskonstante 
der Anteil an Kettenabbruchreaktionen ebenfalls größer. Dies liegt an der dann zu hohen 
Konzentration an freien reaktiven Radikalen in der Lösung und führt zu einer 
Verschlechterung der Kontrolle und damit auch zu einer weniger guten Polydispersität des 
Polymers. Der Katalysator bestimmt die Anzahl an wachsenden Polymerketten in der Lösung. 
Voraussetzung für einen guten Initiator in der ATRP ist eine schnelle Initiierung, wodurch 
Transfer- und die Terminierungsreaktionen der aktiven Radikale vernachlässigbar werden. In 
dem Falle ist die Anzahl der wachsenden Polymerketten über die Zeit konstant und ist so 
groß, wie die Initiatorkonzentration zu Beginn der Reaktion. Sind diese Bedingungen erfüllt, 
steigt das theoretische Molekulargewicht bzw. der Polymerisationsgrad (PG) des Produktes 
reziprok mit der Anfangskonzentration des Initiators an, ähnlich dem in einer „lebenden“ 
Polymerisation.  
 
PG = [M0]/[Initiator] x Umsatz           
 
In der ATRP werden typischerweise Alkylhalogenide (R-X) als Initiatoren verwendet. Die 
Reaktion verläuft im Allgemeinen nach einer Reaktion 1. Ordung in Abhängigkeit von der 
Konzentration des Alkylhalogenids. Damit Polymere mit einer geringen Polydispersität und 
definierter Molmasse synthetisiert werden können, muss das Halogenid (X) schnell, leicht und 
vor allem selektiv zwischen der wachsenden Kette und dem Übergangsmetallkomplex 
wechseln können. Ist das Halogenid X = Chlorid oder Bromid ist die Molekular-
gewichtskontrolle am besten. Iodid als X funktioniert sehr gut bei Acrylatpolymerisationen 
mit Kupfer als Übergangsmetall [211] und für Styrene mit Ruthenium bzw. Rhenium als 
Metallkomplexzentrum [212; 213]. Fluorid wird nicht in der Literatur beschrieben, weil die 
C-F-Bindung zu stark für eine homolytische Spaltung ist. Auch einige Pseudohalogenide, z.B. 
spezielle Thiocyanate und Thiocarbamate, wurden erfolgreich in ATRP-Polymerisationen 
[211; 214; 215] von Acrylaten und Styrenen eingesetzt. Initiierungen sollten schnell und 
quantitativ ablaufen. Generell können alle Alkylhalogenide mit aktivierenden Substituenten 
am α-Kohlenstoff, wie Carbonyl- oder Arylgruppen, als ATRP-Initiatoren verwendet werden. 
Mehrfach halogenierte Verbindungen, wie z.B. Chloroform oder Tetrachlorkohlenstoff, oder 
auch Verbindungen bei denen die R-X-Bindung sehr schwach ist, wie bei N-X, S-X und O-X, 
sind ebenfalls als Initiatoren einsetzbar. Es ist immer daran zu denken, dass die R-X-Bindung 
nicht nur homolytisch gespalten werden kann, sondern auch heterolytisch. Der Ablauf der 
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Spaltung ist sowohl von der Initiatorstruktur als auch von Wahl des 
Übergangsmetallkatalysators abhängig. Es tritt beispielsweise eine Nebenreaktion bei einer 
kupferkatalysierten ATRP von p-Methoxystyrene auf, bei der eine heterolytische Spaltung der 
C-X-Bindung bzw. Oxidierung des Radikals zum korrespondierenden Kohlenstoffkation 
[198;216] abläuft. 
Der Katalysator bestimmt die Lage des Atom-Transfer-Gleichgewichtes und den 
dynamischen Austausch zwischen der schlafenden und der aktiven Spezies. Es gibt mehrere 
Grundvoraussetzungen, die ein solcher Übergangsmetallkatalysator erfüllen muss.  
 
- Erstens muss das genutzte Metallzentrum zwei leicht erreichbare und auch stabile 
Oxidationszustände aufweisen, die sich nur um eine Kernladung unterscheiden.  
- Zweitens sollte das verwendete Metallzentralatom eine gute Affinität zum Halogen 
haben.  
- Drittens muss die Koordinationssphäre um das Metallatom mit ablaufender Oxidation 
zum gewählten (Pseudo)Halogen erweiterbar sein.  
- Viertens sollte das Metallzentrum vom Liganden relativ stark komplexiert werden.  
 
Ein weiterer Faktor, der die ATRP beeinflusst, ist das verwendete Lösungsmittel. Eine ATRP 
kann ohne jegliches Lösungsmittel in Masse durchgeführt werden, aber auch in Lösung bzw. 
heterogenen Lösungsmittelsystemen (z.B. bei der Emulsions- oder Suspensions-
polymerisation). Es wird eine große Bandbreite an Lösungsmitteln für die ATRP eingesetzt, 
z.B. Benzen, Toluen, Anisol, Diphenylether, Ethylacetat, Aceton, Dimethylformamid (DMF), 
Alkohole, Wasser oder auch Kohlendioxid. Die Wahl des Lösungsmittels richtet sich unter 
anderem nach dem verwendeten Monomer. In manchen Fällen, wenn das Polymer nicht in 
seinem Monomer löslich ist, wie z.B. beim Polyacrylnitril, ist ein Lösungsmittel nötig. Das 
Lösungsmittel sollte möglichst keine bis wenige Transferreaktionen eingehen. Es müssen aber 
auch die Wechselwirkungen zwischen dem Lösungsmittel und dem Katalysatorsystem 
berücksichtigt werden. Katalysatoren können durchaus durch ein schlecht gewähltes 
Lösungsmittel „vergiftet“ werden (z.B. Carbonsäuren bei auf Kupfer basierender ATRP) 
[217] oder auch durch eine lösungsmittelunterstützte Nebenreaktion, wie der Eliminierung 
von H-X von Polystyrylhalogeniden, welche in polaren Lösungsmitteln ausgeprägter ist 
[218], die minimiert werden sollten. Man darf auch nicht außer acht lassen, dass der 
Katalysator auch unterschiedliche Strukturen in verschiedenen Lösungsmitteln aufweisen 
kann. Als Beispiel soll hier die ATRP von n-Butylacrylat mit CuBr(bpy)2 (bpy = 2,2´-
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Bipyridin) als Katalysator aufgeführt werden. In dem Lösungsmittel Ethylencarbonat lief die 
Polymerisation um einiges schneller als bei der Polymerisation in Masse [219]. In diesem Fall 
wird die Änderung in der Reaktivität mit der Strukturänderung des Katalysators begründet 
und zwar mit der Änderung von einer Dimeren halogenüberbrückten Cu(I)-Spezies im Bulk 
zu einer Monomeren Cu(I)-Spezies in Ethylencarbonat. Eine ähnliche Steigerung der 
Reaktivität wurde auch in polaren Medien beobachtet [220-222].  
Einfluss auf die ATRP haben auch noch andere Faktoren, wie die Reaktionszeit und  -
temperatur. Mit steigender Reaktionstemperatur nimmt die Polymerisationsrate in der ATRP 
ebenfalls zu. Eine Temperaturerhöhung führt aber auch zu einer Erhöhung der 
Kettenwachstumskonstanten und der Atom-Transfer-Gleichgewichtskonstanten. Auf Grund 
der höheren Aktivierungsenergien für diese beiden Prozesse nimmt die Kontrolle über die 
Polymerisation bei steigender Temperatur zu. Jedoch nimmt auch die Anzahl an 
Nebenreaktionen und Übertragungen mit steigender Temperatur zu [218;223].  
Für die Polymerisation einiger Monomere mit Hilfe der ATRP sind auch noch Additive nötig, 
um eine Umsetzung zu erreichen. Als Beispiel sei hier das Methylmethacrylat erwähnt. Für 
die Polymerisation dieses Monomers in einer ATRP ist es nötig, Lewis-Säuren, wie 
Aluminium- oder andere Metalloxide, zuzusetzen. Diese werden benötigt, um eine Kontrolle 
der MMA-Polymerisation, katalysiert mit RuCL2(PPh)3 oder anderen Systemen 




























R  = Übergangsradikal  
Schema 2 
 
Die NMRP ist ebenfalls eine kontrolliert radikalische Methode wie die ATRP. Im Schema 2 
ist der grundsätzliche Mechanismus für eine funktionierende Reaktion dargestellt. Bei dieser 
Methode ist die reversible Terminierung der wachsenden Polymerkette der Schlüssel zum 
Erfolg, denn nur so ist die Konzentration der freien wachsenden Kettenenden klein zu halten. 
Wird bei der NMRP ohne Zugabe von anderen Initiatoren gearbeitet, ist die Konzentration an 
freien reaktiven Ketten extrem gering. Dadurch werden irreversible Terminierungsreaktionen, 
wie Rekombination oder Disproportionierung fast vollständig zurückgedrängt. Jede Kette 
wird nur von der gewünschten Initierungsgruppe gestartet und führt zu dem lebenden 
Charakter der Reaktion. Außerdem wird dadurch eine hohe Kontrolle über den 
Polymerisationsverlauf erreicht und sehr definierte Produkte erhalten. Entscheidend für den 
erfolgreichen Verlauf der lebend radikalischen Polymerisation ist das Inhibierungsradikal R*. 
Mittlerweile sind verschiedene persistente bzw. stabilisierte Radikale entwickelt worden. Sie 
reichen von (Arylazo)oxy [226], substituierte Triphenyle [227], Verdazyl [228], Triazolinyl 
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[229], Nitroxide [230] etc., wobei die meist untersuchten und auch am besten geeignetsten die 

























Die Entwicklung von Nitroxiden als Inhibitoren für die Radikalpolymerisation für die freie 
radikalische Initiierung und das Erreichen einer effizienten Zwischenverbindung war 
entscheidend. Solomon, Rizzardo und Moad waren in der Lage zu zeigen, dass bei niedrigen 
Reaktionstemperaturen bei 40-60 °C, die typisch für freie radikalische Polymerisationen sind, 
kontrollierte Reaktionen mit Hilfe einen Nitroxides möglich sind. Sie verwendeten dabei das 
2,2,6,6-Tetramethylpiperidinyloxy (TEMPO) 1, das mit guter Kontrolle mit dem Radikal 2 
reagiert, welches zu einer Kettenverlängerung in der Lage ist. Dieses Radikal 2 wurde mit 
einem Initiierungsradikal (Substanz 3) erzeugt, das mit einem Vinylmonomer umgesetzt 
wurde [231;232]. Das resultierende Alkoxyaminderivat 4 ist stabil bei den gewählten 
Temperaturen und beeinflusst die vorgelagerte Reaktion nicht. Dargestellt ist die Erzeugung 
der Verbindung 4 im Schema 3. Die gleiche Gruppe entwickelte auch ein ähnliches Molekül 
mit dem eine Umsetzung bei höheren Temperaturen möglich wurde. Der Temperaturbereich 
lag bei 80-100 °C, und die Polymerisationen führten zu niedrigen Molekulargewichten bei 
den Polymeren bis hin zu Oligomeren. Sie verwendeten dabei hauptsächlich Acrylate und 
sterisch gehinderte Nitroxide [233]. Eine weitere Veröffentlichung zeigte, dass die lebende 
freie radikalische Methode durchaus eine gute Synthesevariante für Polymere mit eng 
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verteilten Molmassen darstellt [234]. Die Autoren erreichten eine geringe Polydispersität, 
obwohl ihr Polymer eine große Molmasse aufwies. Das erreichten sie durch eine Erhöhung 
der Reaktionstemperatur auf 130 °C und durch eine Massepolymerisation. Sie verwendeten 
Benzoylperoxid 5 als Initiator und das stabile Nitroxid 1 in einem Verhältnis 1,3:1 und 
erhielten das Polystyrenderivat 6 (Schema 4).  
 

























Bei dieser lebenden Polymerisation stieg die Molmasse linear mit dem Umsatz an. Für das 
Polystyren 6 lag die Polydispersität bei 1,2-1,3 und war wesentlich geringer als es theoretisch 
für eine freie radikalische Polymerisation möglich ist. Für eine freie radikalische Reaktion 
sind Polydispersitäten von 1,5 bis 2,0 typisch. Die eben beschriebene Variante der NMRP ist 
als bimolekularer Prozess aufzufassen, da das Inhibierungsradikal und der Initiator aus zwei 
unterschiedlichen Molekülen stammen.  
Da bei diesem bimolekularen Prozess die Konzentration der initiierenden Spezies nicht exakt 
bekannt war, wurde eine unimolekulare Variante entwickelt, welche ebenfalls die Kontrolle 
über die Molmasse, die Polydispersität und die Struktur der Polymere ermöglicht. Dafür 
wurde das Konzept eines sehr genau definierten Initiators aus der lebenden anionischen und 
kationischen Polymerisation übernommen und ein unimolekularer Initiator für die NMRP 
synthetisiert [235;236]. Die Struktur dieses Initiators basiert auf der 
Alkoxyaminfunktionalität, welche am Kettenende während des Kettenwachstumes immer 
wieder zur Bildung der schlafenden Spezies führt. Die C-O-Bindung in dem 




             













Im Schema 5 ist zu sehen, dass auf diese Weise das α-Methylbenzylradikal 8 und das stabile 
Nitroxidradikal 1 in der gewünschten Stöchiometrie von 1:1 gebildet werden. Die 
Polymerisation selbst läuft auf die gleiche Art ab, wie sie bei dem bimolekularen Prozess 
beschrieben wurde und führt zu dem Polystyrenderivate 9 in diesem Beispiel. Die 
Verwendung dieses TEMPO-Derivates zeigte zwar, dass es möglich ist, eine kontrollierte 
radikalische Polymerisation durchzuführen, aber sie brachte auch einige Probleme mit sich 
[236]. Zum einen war die Synthese der Alkoxyamine sehr schwierig, da die 
Funktionalisierung der Initiatoren nur mit geringen Ausbeuten gelang [237]. Weitere 
Probleme waren die höheren Reaktionstemperaturen von 125 – 145 °C, relativ lange 
Reaktionszeiten von 24 -72 h und dass die NMRP mit den TEMPO-Derivaten nur mit 
wenigen Monomerfamilien funktionierte. Aus diesen Problemen ergab sich, dass 
Veränderungen in der Struktur des Nitroxides zu einer Verbesserung der NMRP führen 
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sollten. Da das Initiierungsradikal nur am Anfang der Polymerisation entscheidend ist, musste 
die Struktur des TEMPO´s verändert werden, denn es ist während der gesamten 
Polymerisation für die Bildung des reversibel terminierten und aktivierten Kettenendes 
verantwortlich. So gelang es, mit einem veränderten TEMPO-Derivat Acrylate bei höheren 
Temperaturen (145 - 155 °C) erfolgreich zu polymerisieren. Hierbei wurde das 4-Oxo-
TEMPO 10 verwendet. Da die Polydispersität zwischen 1,40 und 1,67 lag, wurde die lebende 
Natur der Polymerisation allerdings in Frage gestellt [238]. Ähnliche Ergebnisse wurden auch 
für Polymerisationen von Styren mit einem anderen TEMPO-Derivat 11 gefunden. Bei 
diesem Derivate war die 4-Position mit einer Phosphonsäuregruppe modifiziert. Diese Gruppe 
ist in der Lage, eine intramolekulare Wasserstoffbrückenbindung auszubilden. Dies führte zu 
einer veränderten Wirksamkeit des Derivates [239]. Diese Ergebnisse führten zu einer 
Vielzahl an Veränderungen der TEMPO-Derivate und auch zur Zugabe von Additiven zu den 
Polymerisationen [240]. Beispiele für verwendete Additive sind Camphorsulphonsäure [241] 
oder auch Essigsäureanhydrid [242]. Diese Änderungen waren jedoch noch nicht so gut, dass 
die NMRP mit anderen kontrollierten Methoden konkurrieren konnte. 
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Den entscheidenden Durchbruch brachten alicyclische Nitroxide, die aber in ihrer Struktur 
nicht mehr viel mit TEMPO gemein haben (Schema 6). Der große Unterschied besteht darin, 
dass die alicyclischen Verbindungen ein H-Atom am α-ständigen C-Atom haben. Im 
Gegensatz dazu besitzt das TEMPO und dessen bisher diskutierte Derivate quarternäre C-
Atome neben der aktiven Gruppe. Interessanterweise gelten die Alicyclen als instabile 
Nitroxidderivate. Sie brachten aber den erwünschten Erfolg für die NMRP. Beispiele für die 
neuen erfolgreichen Substanzen sind Phosphonatderivate 12 [243] und die Familie der Arene 
13 [244]. Diese neuen Derivate ermöglichten eine Polymerisation von vielen 
Monomerfamilien, wie Acrylaten, Acrylamiden, 1,3-Dienen und acrylnitrilbasierenden 
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Monomeren. Die erreichten Polydispersitäten lagen im Bereich von 1,05 [245] und zeigten, 
dass eine sehr gute Kontrolle der Polymerisation erreicht wurde. Diese neuen Initiatoren 
ermöglichen auch eine Kontrolle über statistische und Block-Copolymere, bei denen in den 
Monomeren auch funktionelle Gruppen, wie Amine, Carbonsäuren oder Glycidyl, enthalten 
sein können. Die universelle Natur dieser Initiatoren überwand die Limitierungen, die bis zu 
diesem Zeitpunkt mit der NMRP in Verbindung gebracht wurden.  
Die Entwicklung von stabilen funktionalisierten Initiatoren war das wichtigste für den Erfolg 
der NMRP. Dabei war die Funktionalisierung so gewählt, dass das Initiierungsradikal dem 
Kettenende der lebenden radikalischen Polymerisation ähnelt. Auf diese Weise konnte die 
beste Kontrolle über den Reaktionsverlauf und die Polymerstruktur erreicht werden.  
 














Die erste Synthesemöglichkeit eines Alkoxyamininitiators ist in Schema 7 dargestellt. In 
diesem Beispiel wird Benzoylperoxid mit Styren zu einem Benzylradikal umgesetzt. Dieses 
Radikal reagiert mit dem TEMPO-Radikal, und es bildet sich das Produkt 14. Probleme dieser 
einfachen Synthese sind die geringen Ausbeuten an gewünschtem Produkt (30 – 40 %) und 
die große Anzahl an auftretenden Nebenprodukten, die das Reinigen des gewünschten 
Moleküles schwierig machen [235]. Eine Weiterentwicklung stellt die Synthese des Initiators 
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in Schema 8 dar. Hierbei wird ausgenutzt, dass das Nitroxidradikal eine niedrige Reaktivität 
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 Als erstes zerfällt das Di-tert.-butylperoxid in seine Radikale, abstrahiert dann ein 
Wasserstoffatom vom Ethylbenzen 15. Das so gebildete Benzylradikal reagiert mit dem 
TEMPO-Radikal zum Initiator 7 [246;247]. Der zweite Fall in diesem Schema zeigt eine 
photochemische Synthesevariante eines Initiators, wobei dies unter milden 
Reaktionsbedingungen geschieht und das thermisch instabile Alkoxyamin 16 [248] isoliert 
werden kann. Es wird auch eine Variante beschrieben, bei der von einem ATRP-
Initiierungsschritt ausgehend ein Alkoxyamin hergestellt wird. Dies ist im Schema 9 
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In Schema 10 ist die allgemeine Reaktionsgleichung für eine NMRP dargestellt. Die 
entscheidende Reaktion für die Kontrolle über die Polymerisation stellt die Bildung des 
persistenten Radikales 22 dar. Zu Beginn der Reaktion wird ein kleiner Anteil an 
Initiierungsradikalen 19 gebildet. Diese entstehen aus dem Initiatormolekül 38. Ein sehr 
kleiner Teil der Radikale 19 führt sehr schnell zu einem Kettenabbruch durch eine 
Rekombination mit sich selbst. Daraus ergibt sich eine Erhöhung der Konzentration der 
persistenten Radikale 22. Die Besonderheit dieses Radikals ist, dass es nicht mit dem 
Monomer und auch nicht mit sich selber reagieren kann. Es kann nur mit dem Radikal 19 
reagieren und damit die Initiierungsspezies 20 bzw. die Kettenwachstumsspezies 23 
regenerieren. Durch die eben erwähnte Konzentrationserhöhung des Radikals 22 wird die 
Rekombination zur Spezies 21 zurückgedrängt und die Bildung der schlafenden Spezies 23 
bevorzugt. Auf Grund dieses Effektes wird die Kontrolle über die radikalische Polymerisation 
erreicht und ein Produkt mit enger Molmassenverteilung bzw. Polydispersität erhalten.  
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Das Polymer trägt nach Ende der Polymerisation weiterhin die Initierungsspezies 
(Alkoxyamin) und kann dadurch für eine anschließende Polymerisation mit einem anderen 
Monomer erneut verwendet werden. Auf diese Weise ist mit der NMRP die Synthese eines 
Blockcopolymers möglich. Über das Radikal 22, welches Beispielsweise TEMPO sein kann, 
ist es möglich funktionelle Gruppen am Ende eines Polymers gezielt einzubringen. Diese 
funktionellen Gruppen am Ende der Polymeren können ihrerseits wieder für weitere 
Reaktionen, wie Vernetzungen oder Kondensationen, verwendet werden.   
Die NMRP kommt für die Polymerisation von Acrylamiden nicht in Frage, da bei diesen 
Polymerisationen in der Regel nur Produkte mit einer sehr breiten Molmassenverteilung 












Eine weitere kontrolliert radikalische Polymerisationsvariante stellt die „reversible addition 
fragmentation chain transfer polymerization“ (RAFT) dar. Es ist eine Methode, die in den 
letzten Jahren entwickelt und verbessert wurde. Die RAFT-Polymerisation wird wie eine freie 
radikalische Polymerisation mit einem beliebigen Initiator gestartet. Den allgemeinen 
















Schema 11   Kurzform des RAFT-Mechanismus 
 
Die RAFT-Polymerisation hat an Bedeutung gewonnen, da sie mit sehr vielen verschiedenen 
Monomeren durchgeführt und das entstehende Molekulargewicht sehr gut kontrolliert werden 
kann, wobei die Polydispersitäten der Polymere sehr klein und eng verteilt sind. Sie bietet alle 
Vorteile der freien radikalischen Polymerisation, da sie in einem weiten Temperaturbereich, 
mit sehr vielen Monomeren, Initiatoren und Lösungsmitteln realisierbar ist [250; 251]. Wie 
schon erwähnt, wird diese Polymerisation durch einen üblichen Initiator gestartet. Die 
Kontrolle über die Reaktion wird durch die Dithio-Komponente im Kettentransferagenz 
erreicht. Diese Thiokomponente ist als funktionelle Gruppe an einem Ende der entstehenden 
Polymerkette zu betrachten. Die Komponente reagiert mit den Radikalen der wachsenden 
Polymerkettenenden und bildet eine stabile Übergangsform aus. Die Übergangsform ist in der 
Lage in zwei Varianten weiter zu reagieren. Einerseits kann sich die zuletzt angebundene 
Polymerkette unter erneuter Freisetzung ihrer Radikalfunktion abspalten. Andererseits ist 
auch der Rest R in der Substanz in der Lage, sich ebenfalls abzuspalten, wobei auch dieser 
Teil eine Radikalfunktion trägt. Dieses neue Radikal ist kann seinerseits wieder mit Monomer 
reagieren und eine neue Polymerkette starten. Bei der RAFT wird die Wirksamkeit des 
Kettentransferagenzes von zwei Komponenten beeinflusst. Der Rest Z ist dabei für die 
Stabilisierung des Dithioesterradikales der Übergangsspezies zuständig. Je besser diese 
Zwischenverbindung stabilisiert ist, desto mehr wird die Reaktion zu eben dieser Verbindung 
gefördert und die Reaktivität der C=S-Bindung wird stärker erhöht. Die Z-Gruppe im 
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Molekül ist für die Regulierung der Reaktivität des Zwischenradikales verantwortlich. Z 
besteht üblicherweise aus einem Alkyl-, Aryl- oder heterocyclischen Gruppe [252]. Die 
zweite Komponente, die einen großen Einfluss auf die Reaktivität des Kettentransferagenzes 
hat, ist der Rest R [83]. Der Rest R muss einerseits eine gute Fluchtgruppe sein, aber er muss 
auch weiterhin in der Lage sein mit Monomer zu reagieren, um eine neue Polymerkette zu 
starten. Bei der RAFT besteht auch die Möglichkeit, eine funktionelle Endgruppe in das 
entstehende Polymer einzubringen. Dies kann über eine funktionelle Gruppe direkt am Rest 
R, aber auch über den frei radikalischen Initiator geschehen. Als Beispiel für einen Initiator 
wäre 4,4´-Azobis-(4-cyanopentansäure) zu nennen. Dieser Initiator enthält eine 
Carbonsäuregruppe, die in der Lage ist, mit OH-Gruppen zu reagieren. Über diese Reaktion 
ist ein RAFT-Polymer mit einem weiteren OH-funktionalisierten Polymer umsetzbar. 
Im Schema 12 ist der vollständige Reaktionsmechanismus einer RAFT-Polymerisation 
dargestellt. Eine RAFT läuft in mehreren Schritten ab. 
 
Initiator         2 I* I* +   Monomer   Pn*
Pn* + S S R
z

























Monomer Monomer  
Schema 12   Reaktionsmechanismus der RAFT 
 
Der erste Schritt ist die Bildung der Startradikale durch den Zerfall eines herkömmlichen 
Initiators, wie er auch bei freien radikalischen Polymerisationen verwendet wird, in zwei 
Startradikale I*. Im zweiten Schritt reagiert dieses Startradikal I* mit Monomer. Dies ist als 
Kettenstart zu betrachten und führt zu einem Pn*-Radikal. Das Pn* reagiert im dritten Schritt 
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mit der Dithiokomponente, dem Kettentransferreagenz, und führt zur Ausbildung eines mehr 
oder weniger stabilen Zwischenradikales. Dieses Übergangsradikal hat zwei Möglichkeiten 
weiter zu reagieren. Einerseits kann es zurückreagieren und wieder das Pn*-Radikal 
freisetzen. Andererseits kann es auch den Rest R als ein R*-Radikal freigeben. Durch 
geeignete Wahl der Z-Gruppe und dem Rest R wird der zweite Weg der Radikalfreisetzung 
aus dem Übergangsradikal bevorzugt. Das freigesetzte R* ist seinerseits in der Lage, eine 
neue Polymerkette zu starten, indem es mit Monomer zu der Spezies Pm* reagiert. Die 
Spezies Pm* und Pn* haben gleiche Reaktivitäten mit weiterem Monomer und auch mit der 
Dithiokomponente. Dadurch stellt sich ein Gleichgewicht zwischen der Übergangs-
radikalspezies und den beiden Radikalen Pn* und Pm*. Erst die Einstellung dieses 
Gleichgewichtes ermöglicht die Kontrolle über die Polymerisation. Dass das gebildete 
Übergangsradikal, welches den Ausgangspunkt für die Kontrolle über die Polymerisation 
darstellt, nicht durch Terminierungsreaktionen, wie Rekombination oder Radikalübertragung 
abgebrochen wird, wurde untersucht [56]. Dabei wurde ein 4-armiger Stern synthetisiert und 
die Polymerisation zu hohen Umsätzen gebracht. Es wurde das Produkt mit „coupled-size-
exclusion-chromatography-electrospray-ionization-mass-spectrometry“ hinsichtlich solcher 
Abbruchsprodukte untersucht. Erstaunlicherweise wurde keine einzige der vielen Möglichen 
Abbruchsspezies gefunden. Jegliche Art der Nebenreaktion des Übergangsradikales wurde 
daher von den Autoren für dieses Beispiel ausgeschlossen. 
In Schema 12 ist gut zu erkennen, dass das Verhältnis von Initiator zu Kettenübertragungs-
reagenz einen großen Einfluss auf die Kontrolle über die Polymerisation hat. Ist zu wenig des 
Kettenüberträgers in der Reaktionsmischung vorhanden, wird die Konzentration der freien 
Radikale größer, und es läuft dann parallel zur RAFT noch eine freie radikalische 
Polymerisation ab. Dies würde zu einem Verlust der Kontrolle über die Reaktion und damit 
zu einer starken Erhöhung der Polydispersität führen. Um die Konzentration an freien 
Radikalen in der Reaktionslösung möglichst gering zu halten, muss daher der 
Kettenüberträger immer im Überschuss im Vergleich zum Initiator vorhanden sein. Da der 
Initiator in zwei Radikale zerfällt, muss das Verhältnis Kettenübetragungreagenz zu Initiator 
mindestens 2:1 sein, wenn ein 100%iger Zerfall des Initiators angenommen wird. 
Üblicherweise wird bei einer RAFT ein Verhältnis von 5:1 genutzt, aber in einigen Fällen 
wird auch ein Verhältnis von bis zu 80:1 benötigt, um eine Kontrolle über die Polymerisation 
zu erhalten. Da mit ein und demselben Kettenüberträger nicht jedes Monomer mit gleich guter 















                                    Schema 13   Kettenüberträger für PS 
 
In Schema 13 sind zwei Kettentransferreagenzien für die RAFT von Polystyren dargestellt 
[49]. Bei diesen beiden Molekülen wurde der Rest R so gewählt, dass er nach seiner 
Freisetzung mit einer nur geringen Modifizierung die Struktur eines PS-Radikales ausbildet. 
So wird gewährleistet, dass sich die Reaktivitäten der Radikale R* und Pn* nicht sehr groß 
unterscheiden bzw. R* ein wenig reaktiver ist. Sollte R* nicht in der Lage sein mit dem 
Monomer zu reagieren, wäre zwar nach wie vor eine Kontrolle über die Polymerisation 
möglich. Aber wenn über R* eine funktionelle Gruppe für weitere Umsetzungen des 
Polymers eingebracht werden sollen, würde diese Funktionalisierung verlorengehen. Beide 
Überträger lieferten sehr enge Molmassenverteilungen für die PS-Polymerisation. Sie lagen 
bei 1,1. Der Umsatz für die RAFT von PS stieg linear über die Reaktionszeit an und erreichte 
einen Wert von 87 % nach einer Reaktionszeit von 166 h. Der lineare Anstieg deutet auf eine 
„lebende“ Polymerisation hin bzw. zeigt, dass eine sehr gute Kontrolle der Polymerisation 
vorlag. Die zahlenmittlere Molmasse Mn betrug nach dieser Zeit 30700 g/mol. Auch die 
Monomere Methacrylat (MA) und Methylmethacrylat (MMA) wurden mit diesen beiden 
Überträgermolekülen in einer RAFT polymerisiert. Für beide wurde ebenfalls ein linearer 
Anstieg des Umsatzes mit zunehmender Reaktionszeit gefunden. Dennoch bestand ein relativ 
großer Unterschied in der Reaktionszeit, um den gleichen Umsatz zu erreichen. Es zeigte sich 
nämlich, dass die MA-Polymerisation langsamer verlief als die von MMA. Die schnellere 
Polymerisation von MMA wurde mit einer besseren Stabilität der Radikale Pn* und Pm* im 
Verlauf der Reaktion begründet. Weiterhin unterschieden sich die erhaltenen Polymere auch 
sehr stark in der erzielten Polydispersität. Für MA lag diese im Bereich 1,1 aber für MMA 
war sie zwischen 1,6 und 1,4. Die schlechtere Polydispersität für MMA wurde mit der sehr 
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schnellen Reaktion begründet. Für diese Polymerisationen wurde auch ein Unterschied in der 
Effektivität der Kettenüberträger gefunden. Mit dem Übertragungsagenz S-
Methoxycarbonylphenylmethyl-Dithiobenzoat (MCPDB) verliefen alle RAFT-
Polymerisationen langsamer als mit S-Methoxycarbonylphenylmethyl-Methyltrithiocarbonat 
(MCPMT). Dies wurde mit einer Absenkung der Stabilität des Übergangsradikals begründet. 
Für die RAFT-Polymerisation von N-Isopropylacrylamid in Dioxan wurden zwei 
verschiedene Kettentransferreagenzien (s. Schema 14) verwendet [250]. Als Initiator für die 
Polymerisation wurde AIBN verwendet.  
 












Schema 14   Kettentransferagenzien für NIPAAm-RAFT 
 
In beiden Molekülen wurde ein Heterocyclus als Stabilisierungsgruppe Z verwendet. Die 
Reste R bildeten für das Benzyl ein primäres Radikal, und im Falle des Cumyls entsteht ein 
tertiäres Radikal. Für beide Moleküle wurde die Reaktionskinetik der Polymerisation 
untersucht. Dabei wurde für alle Reaktionen eine Induktionsperiode für die RAFT gefunden. 
Für das Benzyl lag diese im Bereich von 1-2 h und für das Cumyl in einem Bereich zwischen 
4-5 h. Diese Induktionsperiode ist auf die Stabilität der Radikale R* zurückzuführen. Dabei 
zeigte sich, dass das stabilere Cumylradikal eine längere Zeit für eine Reinitierung der 
Polymerisation benötigt als das Benzylradikal. Nach dieser Induktionsperiode wurde ein 
linearer Anstieg des Umsatzes mit steigender Reaktionszeit bis zu einem Umsatz von etwa 80 
% gefunden. Danach nähert sich der Umsatz einem Maximalwert von etwa 95 % an. Für 
beide Kettentransferagentien wurde der maximale Umsatz spätestens nach etwa 18 h erreicht. 
Für die Polymere, die mit dem Benzylüberträger synthetisiert wurden, lagen die erreichten 
Polydispersitäten zwischen 1,2 und 1,4. Die Polydispersität für den Cumylkettenüberträger 
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Schema 15   verschiedene Kettenüberträger für die NAM-RAFT 
 
Für die RAFT von N-Acryloylmorpholine (NAM) wurden vier verschiedene 
Kettenüberträger-moleküle untersucht (s. Schema 15) [68]. Diese Überträger unterscheiden 
sich sehr stark in dem Rest R, der während der Polymerisation für die Reinitiierung zur 
Verfügung steht. Eines der Kettentransferreagenzien enthält zwei Endgruppen, die eine RAFT 
durchführen können. Die zwischenradikalstabilisierende Einheit aus diesem 
Überträgermolekül befindet sich am Ende bei optimalem Reaktionsverlauf in der Mitte des 
Polymers und stellt die Verbindung zwischen zwei Polymerblöcken dar. Direkt miteinander 
vergleichbar sind die Überträger Carboxymethyldithiobenzoat (CMDB) und tert.-
Butyldithiobenzoat  (tBDB). Bei diesem Vergleich stellte sich heraus, dass die RAFT mit 
CMDB langsamer verläuft als mit tBDB. Dies liegt zum einen an der besseren Fluchtgruppe 
tert.-Butyl im Gegensatz zu Carboxymethyl aus CMDB. Zum anderen ist dieses tert.-
Butylradikal besser stabilisiert, und der sterische Raumanspruch des tert.-Butylrestes im 
Überträgermolekul führt zu einer Schwächung der C-S-Bindung in diesem Molekül 
[253;254]. Im Vergleich zu einer freien radikalischen Polymerisation ist in die RAFT 
langsamer aufgrund der geringeren Radikalkonzentration der reaktiven Radikale in der 
Lösung. Das gebildete Übegangsradikal ist nicht in der Lage, mit Monomer zu reagieren und 
dadurch wird die Kontrolle über die Polymerisation erreicht. Für CMDB und tBDB steigen 
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die Umsätze bis 40 % linear mit der Reaktionszeit an. Bei weiterer Erhöhung flacht die Kurve 
ab. Der maximale Umsatz mit 95 % für tBDB wird nach 25 h Reaktionszeit erreicht. Für 
CMDB beträgt der Maximalumsatz 65 % nach etwa 30 h. Der Überträger (1-(4-
methylcyclohexan-2-onyl)-1-methyl)ethyldithiobenzoat (Menthonyl-dithiobenzoat) (MDB) 
zeigte in den RAFT-Polymerisationen das gleiche Ergebnis wie tBDB. Das ist damit zu 
begründen, dass auch beim MDB ein tertiäres Radikal als Rest R* gebildet wird. Der 
bifunktionelle Kettenüberträger lieferte ähnliche Ergebnisse wie CMDB. Er ermöglicht zwar 
eine sehr gute Kontrolle über die Polymerisation, aber die Polymerisation läuft wesentlich 
langsamer ab als mit MDB. Die wird mit der Fluchtgruppe begründet. Bei dem 
bifunktionellen Molekül ist R* ein Cumylrest. Dieses Cumyl ist zwar eine sehr gute 
Fluchtgruppe und führt so zu einer schnellen Fragmentierung, aber es ist weniger reaktiv für 
die Reinitiierung [253;255;256]. Daher benötigt die Polymerisation länger, um zu höheren 















Schema 16   zwei Überträger für die RAFT von DMAAm 
 
Für die RAFT-Polymerisation von DMAAm in Benzen wurden die Kettenüberträger aus 
Schema 16 bereits beschrieben [73]. Dabei zeigte sich, dass bei einem Verhältnis von 
Überträger zu Initiator von 5:1 für beide Überträgermoleküle bei höheren Umsätzen eine 
Rekombination der aktiven Polymerkettenradikale. Dies äußerte sich in einer Schulter im 
Elugramm bei GPC-Messungen. Um die Rekombination der Polymere zu vermeiden, wurden 
zwei Lösungen aufgeführt. Die erste bestand darin, bei Umsätzen unter 50 % die RAFT 
abzubrechen. Die zweite Variante war eine Erhöhung des Verhältnisses von 
Überträgermolekül zu Initiator auf 80:1. Diese drastische Erhöhung der 
Kettenüberträgerkonzentration wurde damit begründet, dass bei höheren Umsätzen die 
aktiven Polymerradikale eher mit einem Kettenüberträger reagieren können, als mit einem 
anderen Polymerradikal zu rekombinieren. Für die beiden untersuchten Überträger wurden bei 
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dem großen Überschuss an Kettenüberträger nach 500 h Reaktionszeit maximale Umsätze 
von 65 % erreicht. Die Polydispersitäten betrugen für diese Polymere 1.15. Auch die RAFT 
für NIPAAm wurde mit vielen verschiedenen Kettenüberträgern beschrieben [65;82]. Die 
verwendeten Kettenüberträger waren strukturell aufgebaut, wie es in Schema 17 dargestellt 
ist.  
 






Schema 17   Beispiele für Kettenüberträger zur NIPAAm-Polymerisation 
 
Das Kettentransferagenz Benzyldithiobenzoat (BDTB) wurde in Benzen, Cumyldithiobenzoat 
(CDB) in 1,4-Dioxan und 1-Phenylethylphenyldithioacetat (PEPD) in einem Gemisch aus 
Toluen und Methanol. Mit BDTB wurden Umsätze bis zu 80 % erreicht. Die Polydispersität 
für PNIPAAm variieren von 1,1 bei einem Umsatz von 10 % bis 1,6 bei einem Umsatz von 80 
%. In Benzen mit diesem Überträger stieg die Polydispersität mit Erhöhung des Umsatzes an. 
Für CDB wurde ein maximaler Umsatz von 72 % erzielt. Die Polydispersitäten bei dieser 
RAFT nahmen nicht so stark mit Erhöhung des Umsatzes zu, wie es in Benzen der Fall war. 
Die Polydispersität betrug bei einem Umsatz von 10 % 1,13 und stieg auf 1,4 bei einem 
Umsatz von 72 % an [82]. Für die Untersuchung dieser beiden Überträger wurden Benzen 
und 1,4-Dioxan verwendet, weil sie ein gutes Lösungsmittel für PNIPAAm sind und eine sehr 
geringe Übertragungsreaktion mit dem Monomer aufweisen [257]. Für PEPD in dem 
Lösungsmittelgemisch wurden sehr hohe Umsätze bis zu 99 % erhalten. Die Polydispersitäten 
lagen für diese RAFT zwischen 1,39 und 1,85. Diese drei Beispiele zeigen, dass es möglich 
ist, NIPAAm mit Hilfe der RAFT mit niedrigeren Polydispersitäten zu polymerisieren, aber 
die Wahl der Reaktionsbedingungen nicht ganz so einfach ist.  
Eine weitere sehr interessante Möglichkeit ist RAFT in Wasser durchzuführen, da dies eine 
aufwendige Vorbehandlung der Lösungsmittel unnötig macht. Es wurden bereits verschiedene 
Monomere mittels RAFT in Wasser polymerisiert [66;72;78]. Die verwendeten Monomere 


















































Schema 18   Beispiele für wasserlösliche Monomere für RAFT  
 
Für die kontrollierte Polymerisation von DMAAm in Wasser wurden zwei verschiedene 
Kettenüberträgermoleküle (s. Schema 19) verwendet und miteinander verglichen. Das 
Natrium-4-cyano-pentansäuredithiobenzoat (CTPNa) wurde gewählt, da mit ihm eine 
kontrollierte Polymerisation anionischer Acrylamidomonomere möglich ist, denn es ist sehr 
gut wasserlöslich. Die RAFT mit CTPNa wurde bei unterschiedlichen Temperaturen 
durchgeführt. Es zeigte sich, dass mit einer Erhöhung der Temperatur von 60 °C auf 80 °C der 
Umsatz von 48 % auf 87 % steigern ließ. Die bei dieser Polymerisation erhaltenen 
Polydispersitäten liegen zwischen 1,11 und 1,15, und die Polymere sind damit eng verteilt. 
Für TBP wurde der gleiche Trend mit der Temperaturerhöhung festgestellt. Für diesen 
Kettenüberträger nahm die Polydispersität von 1,67 bei 60 °C auf 1,14 bei 80 °C ab. Für die 























Schema 19   Kettenüberträger für DMAAm-RAFT in Wasser 
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Die in Schema 18 gezeigten Monomere 3-[2-(N-Methylacrylamido)-ethyldimethylammonio)-
propansulfonat (MAEDAPS), 3-[N-(2-Methacryloyloyethyl)-N,N-dimethylammonio]-
propansulfonat (DMAPS) und 3-(N,N-Dimethylvinylbenzylammonio)-propansulfonat 
(DMVBAPS) wurden mit CTPNa in Wasser sehr niedrige Polydispersitäten zwischen 1,04 
und 1,08 erhalten. Für die RAFT der eben erwähnten anionischer Acrylamidomonomere, 
AMBA und AMPS, fand ebenfalls der Überträger CTPNa seine Anwendung. Bei der RAFT 
in Wasser nahm die Molmasse des PAMPS linear mit dem Umsatz zu. Die Polydispersität 
stieg von 1,1 bei niedrigen Umsätzen auf 1,28 bei maximalem Umsatz an. Weiterhin zeigte 
die Polymerisation eine Induktionsperiode von 1 h. Dieses PAMPS wurde in einer 
anschließenden RAFT von AMBA als Makrokettenüberträger eingesetzt. Dies stellt eine sehr 
interessante Art der Blockcopolymersynthese dar. Für diese Reaktion wurde ein weiterer 
Anstieg der Molmasse des Polymers gefunden. Für dieses Blockcopolymer betrug die 
Polydispersität 1,14 nach einer Reaktionszeit von 13 h. 
Da mit der RAFT eine Vielzahl von Monomeren kontrolliert polymerisiert werden können, 
soll diese Methode in dieser Arbeit zum Einsatz kommen. Es sollen auch wasserlösliche 
Monomere polymerisiert werden und die RAFT ist auch in Wasser durchführbar. Die große 
Bandbreite an möglichen Monomeren und Lösungsmitteln macht die RAFT so Interessant. 
 
 
1.5. Zur UV-Vernetzung von Blockcopolymeren 
 
Da für die Vernetzung der Mizellen bzw. mizellartigen Strukturen von Blockcopolymeren auf 
eine photochemische Variante zurückgegriffen wird, werden in diesem Kapitel kurz die 
Grundlagen für diese Vernetzung behandelt. 
 
 
1.5.1. Grundlagen der Photochemie 
 
Die Photochemie befasst sich mit durch elektromagnetische Strahlung elektronisch 
angeregten Molekülen. Je nach Lage der Energieniveaus im anzuregenden Molekül wird 
hierzu Licht der passenden Wellenlänge eingestrahlt, im allg. im Bereich von 100 bis 1000 
nm. Nach der Quantentheorie kann stets nur Strahlung in Quanten (E = h·ν) absorbiert 
werden. Die absorbierte Energie kann in Wärme umgewandelt, als Fluoreszenz nach 10-10 s 
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bis 10-7 s bzw. später als Phosphoreszenz abgestrahlt, auf andere Moleküle übertragen oder 
für eine photochemische Reaktion verwendet werden. 
Bei einer Anregung laufen viele verschiedene Prozesse ab. Die meisten Moleküle befinden 
sich im Singulett-Grundzustand S0, in dem die Elektronen gepaart mit antiparallelen Spin auf 
demselben Orbital vorliegen. Bei Absorption eines Photons mit ausreichender Energie geht 
das Molekül zunächst in einen angeregten elektronischen Zustand (S1, S2, ...) gleicher 
Multiplizität über. Das Elektron besetzt nun ein energetisch höherliegendes Orbital, was die 
chemischen Eigenschaften des Moleküls verändert. Die Übergangswahrscheinlichkeit hängt 
von Übergangsdipolmomenten ab, die auf Eigenschaften der Wellenfunktionen von Grund- 
und Anregungszustand zurückzuführen sind. Das Molekül wird bei der Anregung meist in 
einen der höheren Schwingungszustände gebracht, von dem aus sie in kondensierter Phase 
innerhalb von Picosekunden durch thermische Vibrationsrelaxation in den 
Schwingungsgrundzustand des angeregten Zustands gelangen. Diese Vorgänge werden als 
Primärprozesse bezeichnet. 
Unter Sekundärprozessen versteht man die folgenden Übergangsmöglichkeiten. Vom 
Schwingungsgrundzustand des S1-Zustandes aus kann das Molekül auf mehrere Arten nach S0 
zurückkehren. Die Geschwindigkeit dieser Prozesse bestimmt die Lebensdauer des S1-
Zustandes. Einige davon sind im Jablonski-Termschema dargestellt (Abbildung 5). Eine 
Möglichkeit ist die strahlungslose Deaktivierung. Elektronische Energie wandelt sich in 
Schwingungsenergie des S0 um, auch interne Konversion (IC) genannt. Durch 
Vibrationsrelaxation (VR) verliert das Molekül überschüssige Schwingungsenergie, die in 
Wärme umgewandelt wird. Des Weiteren kann der Grundzustand durch Abstrahlen eines 
Fluoreszenz-Lichtquants h·ν' erreicht werden, das im allg. energieärmer als das absorbierte 
Photon h·ν ist. Eine dritte Variante stellt der Interkombinationsübergang (ISC) zum Triplett-
Zustand T1 dar, der allerdings wegen der Multiplizitätsänderung nach den Auswahlregeln 
verboten ist. Eben aus diesem Grund ist der T1-Zustand metastabil, das Spin-Verbot 
verhindert eine schnelle Relaxation zum S0-Zustand. Die Lebensdauer von T1 ist 
dementsprechend ≥ 10-3 s, im Gegensatz zum S1: ca. 10-10 bis 10-7 s. Der Übergang zu S0 kann 
wiederum strahlungslos (IC, VR), per Emission eines Lichtquants h·ν" (Phosphoreszenz), 
über S1 per ISC oder, was nicht in Abbildung 5 dargestellt ist, durch Energieübertragung auf 
ein Akzeptor-Molekül erfolgen. Letzteres ist auch aus dem S1-Zustand möglich, aber wegen 
der kürzeren Lebensdauer nicht so häufig. 
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                          Abbildung 5   Jablonski-Termschema 
                     Abk.: A = Absorption, Anregung, F = Fluoreszenz, P = Phosphoreszenz, VR = 
                               Vibrationsrelaxation, ISC = Intersystem Crossing bzw. Interkombinations- 
                               übergänge, IC = Internal Conversion bzw. innere Umwandlung 
 
Die eigentlichen photochemischen Reaktionen gehen von den Zuständen S1 und T1 aus, in 
denen angeregte Moleküle vom Grundzustand verschiedene Eigenschaften haben. Damit eine 
photochemische Cyclodimerisierung wie beim verwendeten Dimethylmaleimodoacrylamid 
stattfinden kann, muss während der Lebensdauer ein angeregtes Molekül auf eins im 
Grundzustand treffen. Ist das der Fall, bildet sich häufig als Zwischenstufe ein Excimer 




1.5.2. Das Grenzorbitalkonzept 
 
Die im herzustellenden Copolymer enthaltene Dimethylmaleimodoacrylamid-Komponente 
kann nur unter einer bestimmten Bedingung dimerisieren: Bei Bestrahlung mit UV-Licht. 
Eine Erklärung dafür bietet das Grenzorbitalkonzept, einer Anwendung der Woodward-
Hoffmann-Regeln über die Erhaltung der Orbitalsymmetrie. Nach FUKUI bestimmt im 
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Wesentlichen die Elektronen-Delokalisierung zwischen HOMO (highest occupied molecular 
orbital ≙ S0) und LUMO (lowest unoccupied molecular orbital ≙ S1) die Leichtigkeit einer 
chemischen Reaktion und deren Stereoselektivität. Die Bildung von kovalenten Bindungen ist 
nur dann zu erwarten, wenn bei den Reaktanden Orbitalbereiche mit gleichem Vorzeichen 
überlappen. Ist diese Bedingung für mindestens eine der beiden möglichen HOMO-LUMO-
Wechselwirkungen der reagierenden Moleküle gegeben, so ist eine konzertierte Cycloaddition 
thermisch möglich. In den meisten Fällen werden dabei die σ-Bindungen von einer Seite des 
π-Systems gebildet (suprafaciale Addition) [258]. Treten verschiedene Seiten der π-Systeme 
in Wechselwirkung, dann läuft die Reaktion antarafacial ab. Eine pericyclische [2+2]-
Cycloaddition, wie sie bei der Cyclodimerisierung des Dimethylmaleimodoacrylamid 
stattfindet, ist demzufolge thermisch nicht zu realisieren, weil durch die sterische Fixierung 
der Doppelbindung im Fünfring keine supra-antarafaciale Addition möglich ist. 
Photochemisch ist, wie bekannt, die Cyclobutan-Bildung jedoch leicht durchführbar. Im 
elektronisch angeregten Zustand kann das SOMO (semi-occupied molecular orbital) des einen 
Moleküls mit dem LUMO des zweiten Moleküls suprafacial überlappen (s.Abbildung 6). 
 
                          
                                   Abbildung 6   [2+2]-Cycloaddition 
 
Die bei offenkettigen Olefinen als photochemische Konkurrenzreaktion stattfindende cis-










In dieser Dissertation sollen sensitive Hydrogelpartikel im µm- bzw. subµm-Bereich 
synthetisiert werden. Vorteil dieser kleinen Dimension der sensitiven Hydrogelpartikel ist die 
schnelle Reaktion auf eine Änderung des äußeren Stimulus. Eine schnelle Reaktion der 
Gelpartikel ist deshalb gewünscht, um sie in Mikropumpen oder im menschlichen Körper als 
medikamententragendes System einzusetzen. Um diese Dimensionen zu erreichen, soll auf 
eine photochemische Methode für die Vernetzung der Polymere zurückgegriffen werden, 
welche im eigenen Arbeitskreis bereits entwickelt wurde [33;34]. Bei dieser Methode wird ein 
Chromophor (DMIAAm) in das Polymer eingebaut und diese Einheiten dann mittels UV-
Bestrahlung miteinander vernetzt. Die Herstellung von kugelförmigen, tensidfreien 
Gelpartikeln erfolgt über die Mizellisierung von sensitiven Blockcopolymeren. Der äußere 
Block dient zur Stabilisierung der Hydrogeldispersion. Um die Größenverteilung der 
Gelpartikel klein zu halten, sollen Blockcopolymere mit möglichst geringen Polydispersitäten 
synthetisiert werden. Um diese Anforderung zu erreichen, soll eine kontrollierte radikalische 
Methode (RAFT) verwendet werden, da diese gut für Acrylamide und Acrylate geeignet ist. 
Es soll die Wirksamkeit der Polymerisation mit verschiedenen Kettenüberträgern untersucht 
werden. Die Kettentransfermoleküle sollen leicht zugänglich und modifizierbar sein, mit der 
Absicht einen Polyethylenglykolblock in das Polymer einzubringen. Weiterhin sollen 
Triblockcopolymere hergestellt werden, von denen ein Block wasserunlöslich ist und ein 
zweiter temperatursensitiv. Den dritten Block bildet das PEG, um die gebildeten Mizellen 
bzw mizellartigen Strukturen so zu stabilisieren, dass das Polymer nicht ausfällt. Als 
Monomere werden verschiedene Acrylamide und Acrylate eingesetzt. Für die 
Charakterisierung der unterschiedlichen Polymere soll auf die GPC in verschiedenen 
Lösungsmitteln zurückgegriffen werden. Die temperatursensitiven Monomere sind dabei N-
Isopropylacrylamid und N,N-Diethylacrylamid. Die nach der Vernetzung erhaltenen 
temperatursensitiven Hydrogelpartikel sollen hinsichtlich ihres Quellverhaltens mit Hilfe der 
dynamischen Lichtstreuung charakterisiert werden. Das Mizellisierungsverhalten der 
Triblockcopolymere soll ebenfalls mit Hilfe der DLS in Abhängigkeit von der Temperatur des 
umgebenden Mediums untersucht werden. Das Phasenübergangsverhalten wird auch mit der 
DSC überprüft bzw. mit den Ergebnissen aus den DLS-Messungen verglichen. Weiterhin 
werden die Ergebnisse der DLS der Hydrogelpartikel oberhalb Tkrit mit Messungen aus der 
Rasterelektronenmikroskopie überprüft bzw. verglichen.  
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Substanz Abkürzung Firma Reinheit 
in % 
Vorbehandlung 
Acryloylchlorid  Aldrich 99,8  - 
n-Butylacrylamid n-BuAc Aldrich 99,8  destilliert zur 
Stabilisatorentfernung
tert.-Butyltiol t-BuSH Aldrich 99,6 - 
Chloroform CHCl3 Acros 99,8 über KOH destilliert 
zur Wasserentfernung 
1,2-Diaminoethan  Fluka 99,6 destilliert 
Di-tert.-butyl-dicarbonat (boc)2 Aldrich 99,8  
Dichlormethan CH2Cl2 Acros 99,8 über KOH destilliert 
zur Wasserentfernung 
Diethylamin DEA Fluka 99,8 destilliert 
Diethylether  Acros 99,5 - 
Dimethylacrylamid DMAAm Aldrich 99,8 destilliert zur 
Stabilisatorentfernung
Dimethylmaleinsäureanhydrid  Acros 99,8 - 
1,4-Dioxan  Fluka 99,6 destilliert über KOH 
Essigsäureethylester  Fluka 99,5 - 
Ethanol  Aldrich 99,8 - 
Magnesiumsulfat (wasserfrei) MgSO4 Fluka 99,9  - 
Methacrylsäuremethylester MMA Aldrich 99,8 destilliert zur 
Stabilisatorentfernung
Natriumchlorid NaCl Aldrich 99,9 - 
Natriumhydrogenkarbonat NaHCO3 Aldrich 99,8 - 
Natriumkarbonat Na2CO3 Aldrich 99,8 - 
Natriumsulfat (wasserfrei) Na2SO4 Aldrich 99,9 - 
Natronlauge NaOH Aldrich 99,9 - 
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N-isopropylacrylamid NIPAAm Fluka 99,8 umkristallisiert 
n-Pentan  Fluka 99,8 - 
Polyethylenglykolmethylester PEG Aldrich 99,8 - 
Schwefelsäure (konz.) H2SO4 Fluka 99,8 - 
S-(Thiobenzoyl)-mercapto-
essigsäure 
CMDB Aldrich 99,8 - 
Triethylamin TEA Acros 99,8 destilliert 
Trifluoressigsäure TFA Aldrich 99,6 - 
Toluol  Fluka 99,6 destilliert über KOH 
 
 
2.2. Synthese des N,N-Diethylacrylamids (DEAAm) 
 
Das DEAAm (3) wird aus Acryloylchlorid (1) und Diethylamin (2) nach folgender Vorschrift 
[259] synthetisiert. Die Reaktion kann durch folgende Reaktionsgleichung beschrieben 
werden: (Schema 20) 
 
 














In einem 500ml Rundkolben wurden 57,9 g (0,787 mol) Diethylamin 24 vorgelegt und in 
200ml Methylenchlorid gelöst. Diese Mischung wurde mit Hilfe eines Eisbades auf 0 °C 
gekühlt. Über einen Tropftrichter wurden 35,6 g (0,394 mol) Acryloylchlorid 23 gelöst in 60 
ml Methylenchlorid langsam zugetropft. Dabei trat eine heftige Gasentwicklung auf (HCl), 
und ein wenig weißer Niederschlag fiel aus. Nach 4 Stunden wurde der Niederschlag 
abfiltriert und die Reaktionsmischung zweimal mit destilliertem Wasser gewaschen. Die 
organische Phase wurde über wasserfreiem Natriumsulfat getrocknet. Das Lösungsmittel 
wurde unter vermindertem Druck am Rotationsverdampfer entfernt, und es wurde ein gelbes 
Rohprodukt erhalten. Dieses wurde im Vakuum fraktioniert und über Hydrochinon destilliert. 
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Das Hydrochinon verhindert eine Polymerisation des DEAAm 25. Die Reaktionslösung 
wurde die gesamte Reaktionszeit auf 0 °C gekühlt, um das Entstehen des weißen 























1H-NMR (CDCl3): δ (ppm) = 1,09 (t, 3H, CH3(1)); 1,12 (t, 3H, CH3(2)); 3,32 (q, 2H, CH2(3)); 

















2.3. Synthese der Kettenüberträgermoleküle 
 
2.3.1. Synthese des S-(Thiobenzoyl)-mercaptoessigsäureethylesters (Ü2) 
 
Veresterung von S-(Thiobenzoyl)-mercaptoessigsäure mit Ethanol: 
 
Die folgende Reaktionsgleichung (Schema 21) beschreibt die Synthese des 













26                                             27                                                              28  
Schema 21 
 
In einem 250 ml Rundkolben wurden 5,0 g (0,024 mol) der S-(Thiobenzoyl)-
mercaptoessigsäure 26, 1,9 g (0,04 mol) Ethanol 27 und 2 Tropfen konz. Schwefelsäure in 
100 ml Chloroform gegeben. Diese Reaktionslösung wurde für 5 h unter Rückfluss gekocht. 
Nach dem Abkühlen der Reaktionslösung wurde diese mit Natriumhydrogencarbonat-Lösung 
gewaschen, um die konzentrierte Schwefelsäure zu neutralisieren, und die organische Phase 
von der wässrigen Phase abgetrennt. Die organische Phase wurde nun mit destilliertem 
Wasser neutral gewaschen und die vereinigten wässrigen Phasen noch zweimal mit 
Chloroform extrahiert. Die organischen Phasen wurden nun vereint und mit wasserfreiem 
Natriumsulfat getrocknet. Im Anschluss daran wurde das Chloroform unter vermindertem 
Druck am Rotationsverdampfer entfernt und das rote ölige Produkt im 
Vakuumtrockenschrank bei 50 °C getrocknet. Die Ausbeute für diese Reaktion betrug 95 % 





















1H-NMR (CDCl3): δ (ppm) = 4,27 (s, 2H, CH2(1)); J = 7,39 (d,d, 2H, CH(4;5); J = 7,54 Hz); 





















1H-NMR (CDCl3): δ (ppm) = 1,29 (t, 3H, CH3(1); J = 7,14 Hz); 4,20 (d,d, 2H, CH2(2;3); J = 
7,05 Hz); 7,39 (t, 2H, CH(6;7); J = 7,98 Hz); 7,54 (t, 1H, CH(8); J = 7,42 Hz); 8,01 (d,d, 2H, 




2.3.2. Synthese des S-(Thiobenzoyl)-mercaptoessigsäure-(polyethylenglykol- 
methylester)esters (Ü3) 
 
Veresterung der S-(Thiobenzoyl)-mercaptoessigsäure mit Polyethylenglycolmethylether ist in 
Schema 22 dargestellt. 
 





















In einem 500 ml Rundkolben wurden 40 g (0,008 mol) Polyethylenglycolmethylether, 4,2 g 
(0,02 mol) S-(Thiobenzoyl)-mercaptoessigsäure und 2 Tropfen konzentrierte Schwefelsäure in 
300 ml Chloroform gelöst. Die Lösung wurde 6 h unter Rückfluss gekocht. Nach dem 
Abkühlen wurde die Lösung mit weiteren 200 ml Chloroform verdünnt und anschließend 
dreimal mit Natriumhydrogenkarbonatlösung gewaschen. Dabei ist darauf zu achten, nicht zu 
hohen pH-Werten zu gelangen, da dann der gebildete Ester wieder zerstört wird. Dies ist an 
einer intensiven Farbänderung von rot nach orange zu erkennen. Anschließend wurde die 
organische Phase noch zweimal mit destilliertem Wasser gewaschen, um den pH-Wert der 
Lösung auf etwa pH = 7 einzustellen. Danach wurde die organische Phase über wasserfreiem 
Natriumsulfat getrocknet und das Lösungsmittel unter vermindertem Druck am 
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Rotationsverdampfer entfernt. Da das Wasserbad eine Temperatur von 45 °C hat, ist das 
Produkt sehr zähflüssig und hat eine rote Färbung. Wenn das Produkt dann auf 
Raumtemperatur abgekühlt ist, wird es fest, da Polyethylenglycol mit dieser Molmasse bei 
Raumtemperatur fest ist. Die Ausbeute beträgt 38,2 g und dies entspricht 91%. Im 1H-NMR 
zeigte sich, dass noch unreagiertes Polyethylenglykol enthalten ist. Dieser Anteil 
unmodifiertes PEG lag zwischen 20 % und 50 %. Zu beachten ist bei dieser Synthese, dass 
bei den einzelnen Waschschritten die Phasentrennung bis zu 14 h benötigen kann, da 
Polyethylenglycol sowohl in Wasser als auch in Chloroform gut löslich ist.  
 
 
1H-NMR-Auswertung des Überträgers 3 29: 
 





















1H-NMR (CDCl3): δ (ppm) = 3,35 (s, 3H, CH3(1)); 3,61 (m, CH2(2;3;4)); 4,19 (s, 2H, CH2(6)); 
4,21 (s, 2H, CH2(5)); 7,37 (t, 2H, CH(9;10); J = 7,82 Hz); 7,53 (t, 1H, CH(11); J = 7,51 Hz); 7,99 














2.3.3. Synthese des S-(Thiobenzoyl)-tert.-butylthioester (Ü4) 
 
Umesterung von S-(Thiobenzoyl)-mercaptoessigsäure 26 mit tert.-Butylthiol (t-BuSH) 30 ist 

















In einem 500 ml Rundkolben wurden 3,3 g (0,016 mol) S-(Thiobenzoyl)-mercaptoessigsäure 
26 in 150 ml Diethylether vorgelegt. Dann wurden 100 ml wässrige 1 N Natronlauge mit 2,6 
g (0,029 mol) t-BuSH 30 zugegeben. Nun wird für 5 h bei Raumtemperatur kräftig gerührt. 
Die rote Lösung färbt sich während der Reaktion um zu Violett. Nach Beendigung der 
Reaktion wird die Reaktionsmischung mit 500 ml 1 N Natronlauge gewaschen, die wässrige 
Phase abgetrennt und die Etherphase erneut mit 500 ml 1 N Natriumhydroxid gewaschen. Im 
Anschluss daran wird die Etherphase zweimal mit je 500 ml 10%-iger Kochsalzlösung 
gewaschen und dann über Magnesiumsulfat getrocknet. Der Ether wurde am 
Rotationsverdampfer unter vermindertem Druck entfernt. Es wird ein flüssiges 












1H-NMR-Auswertung der Substanz 31: 
 













1H-NMR (CDCl3): δ (ppm) = 1,67 (s, 3x3H, CH3(1)); 7,33 (t, 2H, CH(6;7); J = 7,52 Hz); 7,46 (t, 
1H, CH(8); J = 7,46 Hz); 7,83 (d, 2H, CH(4;5); J = 7,51 Hz); 
 
 













In Schema 25 ist die Reaktionsgleichung für die erste Reaktionsstufe des Chromophores 





































In einem 500-ml Einhalskolben wurde eine Lösung von 27,88 g (0,464 mol) Diaminoethan 32 
gelöst in 150 ml frisch destilliertem Dioxan vorgelegt. Mittels eines Tropftrichters wurde bei 
Raumtemperatur über einen Zeitraum von 3 h eine Lösung von 13,1 g (0,06 mol) Di-tert-
butyl-dicarbonat gelöst in 150 ml frisch destilliertem Dioxan unter stetigem Rühren 
zugetropft. Dabei färbte sich die Lösung gelblich trüb und es entstand ein feiner Niederschlag. 
Die Lösung wurde für weitere 17 h bei Raumtemperatur gut gerührt, wobei sich der größte 
Teil des feinen Niederschlages wieder auflöste. Der Rest des Niederschlages ist am Ende der 
Reaktion abfiltriert worden, um eine klare gelbliche Lösung zu erhalten. Das überschüssige 
Diaminoethan und das Lösungsmittel wurden im Anschluss unter vermindertem Druck am 
Rotationsverdampfer entfernt. Man erhält dabei ein gelbes Öl. Dieses Rohprodukt wurde in 
250 ml entionisiertem Wasser gelöst. Dabei fällt ein weißer Niederschlag aus, wobei es sich 
um das doppelt geschützte Diaminoethan handelt (N,N´-tert-Butyloxylcarbonat-1,2-
diaminoethan). Auch dieser Niederschlag wurde abfiltriert und die nun klare wässrige Lösung 



































Dichlormethan (10 x 100 ml) aus der wässrigen Phase extrahiert. Die vereinigten organischen 
Phasen wurden mit Magnesiumsulfat getrocknet und das Dichlormethan am 
Rotationsverdampfer bei vermindertem Druck entfernt. Es wurde ein hellgelbes leicht trübes 
Öl erhalten. Die Ausbeute betrug 8,3 g (0,052 mol). Dies entspricht 85 %. 
 
1H-NMR-Auswertung der Substanz 33: 
 











1H-NMR (CDCl3): δ (ppm) = 1.39 (s, 9H, CH3(1)); 2,74 (t, 2H, CH2(3); J = 5,84 Hz); 3.11 (d, 







butylcarbonat nach [179] 
 
In Schema 27 ist die Reaktionsgleichung für die 2. Synthesestufe des Chromophores 
dargestellt, und Schema 28 zeigt den dazugehörigen Mechanismus. 









































In einem 500-ml-Einhalskolben wurden 6,55 g (0,052 mol) Dimethylmaleinsäureanhydrid 
gelöst in 165 ml frisch destilliertem Toluol vorgelegt. Zu dieser Lösung wurden 8,3 g (0,052 
mol) des Produktes 33 aus der Reaktionsstufe 1 gelöst in 165 ml frisch destilliertem Toluol 
unter Rühren langsam zugegeben. Anschließend wurde die Lösung für 2,5 h unter Rückfluss 
am Wasserabscheider bei 130 °C gekocht, wobei es durchaus möglich ist, das die 
Reaktionslösung fest wird. Wenn dies eintritt, muss weiteres Toluol zugegeben werden, um 
die Reaktionsmischung wieder zu lösen. Danach wird das Lösungsmittel unter vermindertem 
Druck am Rotationsverdampfer vollständig entfernt. Dabei erhält man einen leicht 
braungefärbten Feststoff, wobei die Färbung auf Verunreinigungen des 
Dimethylmaleinsäureanhydrid zurückzuführen ist. Diese Verunreinigung wird durch Waschen  
des Produktes mit wenig Diethylether entfernt, wobei sich der Ether braun färbt. Der Feststoff 
wurde im Anschluss abgesaugt und im Vakuumtrockenschrank getrocknet. Das Produkt weist 
nun eine leicht beige Färbung auf. Die Ausbeute betrug 11,7 g (0,047 mol). Dies entspricht 


















































1H-NMR-Auswertung der Substanz 34: 
 


















1H-NMR (CDCl3): δ (ppm) = 1.38 (s, 9H, CH3(1)); 1.94 (s, 6H, CH3(4)); 3.28 (q, 2H, CH2(2); J 





Synthese des N-2[3,4-Dimethyl-2,5-dioxo-2,5-dihydro-pyrrol-3-yl]-ethylamin nach [179] 
 
Im folgenden Schema ist die Reaktionsgleichung der 3. Reaktionsstufe der Chromophor-




































































Zu einer Lösung, bestehend aus 4,0 g (0,015 mol) des Produktes 34 in 50 ml Dichlormethan, 
wurden 23 ml (0,297 mol) Trifluoressigsäure sehr langsam mittels eines Tropftrichters 
zugetropft. Nachdem die gesamte Trifluoressigsäure zugegeben war, wurde die Lösung 
weitere 45 min bei Raumtemperatur gerührt. Im Anschluss daran wurde die Reaktionslösung 
am Rotationsverdampfer unter vermindertem Druck auf ca. ein Fünftel, des ursprünglichen 
Volumens eingeengt. Diese eingeengte Lösung wurde in 40 ml destilliertem Wasser 
aufgenommen und im Anschluss daran mit Diethylamin neutralisiert. Das Diethylamin musste 
langsam zugegeben werden, da die Änderung des pH-Wertes mit einiger Verzögerung eintritt. 
Während der Neutralisation war das Entstehen eines weißen Niederschlages zu beobachten. 
Nach erfolgerter Neutralisation wurde über Nacht weiter gerührt und der pH-Wert am 
nächsten Tag erneut überprüft und gegebenenfalls noch einmal Diethylamin zugesetzt. Im 
Anschluss daran wurde die Lösung zweimal mit je 100 ml einer gesättigten Kochsalzlösung 
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gewaschen und danach zehnmal mit je 50 ml mit einem Lösungsmittelgemsich, bestehend aus 
Essigsäureethylester/Dichlormethan im Mischungsverhältnis 4:1 extrahiert. Die so erhaltenen 
organischen Phasen wurden vereinigt und über mit Magnesiumsulfat getrocknet. 
Anschließend wurde das Lösungsmittelgemisch am Rotationsverdampfer unter vermindertem 
Druck entfernt. Das erhaltene Produkt bildet farblose bis beige Kristalle. Um das Produkt 35 
zu reinigen, wurde es mit eisgekühltem Diethylether gewaschen. Die Ausbeute betrug 0,97 g. 
Dies entspricht einem Umsatz von 41%.   
 
1H-NMR-Auswertung der Substanz 35: 
 












1H-NMR (CDCl3): δ (ppm) = 1.91 (s, 6H, CH3(3)); 2.96 (t, 2H, CH2(1); J = 6,02 Hz); 3.62 (t, 

































35 36  
Schema 31 
 































Durchführung der Reaktion: 
 
In einem 100 ml Rundkolben wurden 0,5 g (0,003 mol) der Substanz 35 mit 0,27 g 
Natriumcarbonat in 40 ml Dichlormethan gelöst bzw. suspendiert. Diese Reaktionslösung 
wurde mit Hilfe eines Eisbades auf etwa 0 °C gekühlt. Unter gutem Rühren wurde 
tropfenweise mit Hilfe einer Spritze 0,47 g (0,0045 mol) Acryloylchlorid zugegeben, wobei 
eine Gasentwicklung zu beobachten war. Nach vollständiger Zugabe des Säurechlorides 
wurde das Eisbad entfernt und die Lösung für weitere 2 h bei Raumtemperatur gerührt. 
Anschließend wurde die Lösung filtriert und über Magnesiumsulfat getrocknet. Dann wurde 
das Lösungsmittel am Rotationsverdampfer unter vermindertem Druck entfernt, und es bleibt 
ein fast farbloser Feststoff im Kolben zurück. Um die letzten Verunreinigungen zu entfernen 
wurde das Produkt 36 mit kaltem Diethylether gewaschen und im Vakuumtrockenschrank 
getrocknet. Es wurden 0,133 g (0,0008 mol) des Chromophores erhalten. Dies entspricht einer 
























1H-NMR (CDCl3): δ (ppm) = 1.95 (s, 6H, CH3(6)); 3.51 (t, 2H, CH2(4); J = 1,62 Hz); 3.71 (t, 
2H, CH2(5); J = 5,34 Hz); 5.63 (d, 1H, =CH2(2); J = 1,21 Hz); 6.08 (d, 1H, =CH(3); J = 10,34 
Hz); 6.15 (s, 1H, NH(7)); 6.21 (d, 1H, =CH2(1); J = 1,21 Hz); 
 
 
Optimierungsversuche der 4. Reaktionsstufe: 
 
Da die Ausbeute der 4. Stufe nicht sehr gut ist, wurde versucht diese zu erhöhen. Dabei wurde 
als erstes die anorganische Base (Natriumcarbonat), die nicht in Dichlormethan löslich ist, 
durch eine organische Base (Triethylamin) ersetzt. Dieser Weg wurde gewählt, weil 
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Triethylamin in Dichlormethan löslich ist und somit die bei der Reaktion entstehende 
Salzsäure schneller neutralisieren kann als es das Natriumcarbonat vermag. Ein weiterer 
Grund weshalb Triethylamin (TEA) und nicht Diethylamin verwendet werden kann, sind die 
möglichen Nebenreaktionen, die mit einem primären oder sekundären Amin mit dem 
Acrylsäurechlorid möglich sind. TEA ist nicht in der Lage mit dem Säurechlorid zu reagieren 
und hat somit keinerlei Einfluss auf die eigentliche Reaktion. Bei dieser Variante der 
Reaktionsführung blieb die Ausbeute der Stufe jedoch gleich bzw. verschlechterte sich sogar 
geringfügig.  
Als nächstes wurde die Reaktionszeit nach der Zugabe des Säurechlorides von 2 h auf 5 h 
erhöht. Die Verlängerung der Reaktionszeit führte zu einer leichten Erhöhung der Ausbeute 
auf 28 %, die aber nach wie vor nicht in dem gewünschten Bereich lag. Eine weitere 
Erhöhung der Reaktionszeit auf 34 h führte wieder zu einer Verschlechterung der Ausbeute 
auf 18 %. Daraus lässt sich schließen, dass die Erhöhung der Reaktionszeit auf 5 h sich 
positiv auf den Umsatz auswirkt aber eine zu lange Reaktionszeit wieder zu Nebenreaktionen 
bzw. zum Zerfall des Produktes 5 führt. Leider wurde der in der Literatur angegebene Wert 
für die Ausbeute der Stufe 4 von 38 % nicht erreicht. 
 
 
2.5. Synthesevorschrift der Homo-, Di- und Triblockcopolymere 
 
Die folgende Synthesevorschrift für eine RAFT-Homopolymerisation von MMA ist 
exemplarisch für alle durchgeführten Polymerisationen.  
In einem 100 ml Zweihalsrundkolben werden 4,4 g (0,044 mol) Methylmethacrylat, 0,055 g 
(0,26 mmol) Carboxymethyldithiobenzoat und 0,008 g (0,052 mmol) Azobisisobutyronitril 
gegeben und in 20 ml Dioxan gelöst. Dann wurde die Reaktionslösung 50 min mit Argon 
entgast, um die Anwesenheit von Sauerstoff auszuschließen. Anschließend wurde die Lösung 
25 h bei 80 °C gekocht. Nach dem Abkühlen der Reaktionslösung wird diese langsam in 200 
ml n-Pentan eingetropft, um das Polymer auszufällen. Das ausgefällte Produkt wird mit Hilfe 
einer Fritte vom Fällmittel getrennt und nochmals in 60 ml Dioxan gelöst und erneut in 300 
ml n-Pentan ausgefällt, um ein sauberes Produkt zu erhalten. Das erhaltene Polymer weist 





2.6. Vorbereitung der Proben für die DLS-Messungen 
 
Die wässrigen Hydrogelproben wurden durch einem Spritzenfilter mit einer Porengröße von 5 
µm filtriert, um in der Lösung vorhandene Staubpartikel zu entfernen. Die Porengröße wurde 
so groß gewählt, damit sichergestellt werden konnte, keine größeren der gequollenen 
Hydrogelpartikel durch das Filtrieren zu entfernen. Die gefilterten Proben wurden in eine 
runde Küvette mit einem Innendurchmesser von 8 mm und einer Höhe von 80 mm gegeben. 
Diese Küvetten wurden vor dem Einsetzen in das Messgerät mit Aceton von anhaftenden 




2.7. Vorbereitung der Hydrogelproben für REM 
 
Die REM-Probenträger wurden mit einer dickeren Aluminiumfolie bedeckt. Dabei war darauf 
zu achten, eine glatte, ebene Oberfläche zu erzeugen. Diese Aluminiumfolie wurde mit 
Aceton von organischen Verunreinigungen befreit. Da die Hydrogelpartikel im entquollenen 
Zustand untersucht werden sollten, wurden die Probenträger und Probenlösungen für eine 
Stunde in einem Trockenschrank auf 50 °C erwärmt. Die Gelpartikellösungen wurden mit 
einer Pipette auf die Aluminiumfolie aufgebracht und die Träger für eine weitere Stunde im 
Trockenschrank stehen gelassen, damit das Wasser verdampft und die reinen kollabierten 
Gelteilchen zurück blieben. Um die Proben im REM sichtbar zu machen, wurden sie mit einer 
Paladium-Gold-Legierung bespattert. 
 
2.8. Verwendete Analysenmethoden 
 
2.8.1. Dynamische Lichtstreuung 
 
Die dynamische Lichtstreuung wurde mit einem Spektometer (ALV/DLS/SLS-5000), welches 
mit einem ALV-5000/EPP multiple digital time correlator und einem Lasergoniometersystem 
ALV/CGS-8F S/N 025 ausgestattet ist, mit einem Helium-Neon-Laser (Uniphase 1145P, 
Ausgangsleistung 22 nW mit einer Wellenlänge von 632,8 nm) als Lichtquelle verwendet. 
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Alle Proben wurden vor der Messung durch einen 5 µm-Filter in eine Lichtstreuküvette mit 
einem Durchmesser von 10 mm gefiltert. Vor jeder Messung wurden die Proben 20 min bei 







Lösungsmittel: DMF + LiBr 
Flussrate 1ml/min 




Die angegebenen Molmassen der Polymere wurden mit Hilfe der Gelpermeations-
chromatographie (GPC) bestimmt. Das verwendete Elutionsmittel war Chloroform mit 0,1 
vol% Triethylamin. Das Triethylamin wurde zugesetzt, um die entstehende Salzsäure, die sich 
mit der Zeit aus Chloroform bildet, zu neutralisieren. Zur Lösungsmittelförderung wurde eine 
JASCO-Pumpe 880-PU genutzt. Die Flussrate bei den Messungen betrug 1 ml/min. Als 
Detektor kam ein WATERS RI-Detektor 2410 zum Einsatz. Dieser Detektor wurde immer auf 
30 °C temperiert, und er regelte auch die Temperatur des Säulenofens auf 30 °C. Für die 
Messungen wurden drei STYRAGEL-Säulen mit den Porengrößen (104, 105 und 106) Å 
eingesetzt. Die Auswertungssoftware heißt PSS WINGPC scientific V 4.02. Als 
Kalibrierungsstandards wurden P2VP-Standards mit einer Molmasse von 2500 g/mol bis 
210000 g/mol verwendet. Der interne Standard der jeder Probelösung zugesetzt wurde, war 
2,6-Di-tert.-butyl-4-methylphenol (BHT).  
Die einzigen Polymere, die nicht mit dieser Anlage gemessen werden konnten, waren die 
PNIPAAm-enthaltenden Polymere. Diese wurden in dem Elutionsmittel Dimethylformamid 
ebenfalls bei einer Flussrate von 1 ml/min gemessen. Die Messtemperatur betrug bei dieser 
Anlage 50 °C. Als Detektor wurde ein „multi-angle-laserlight-scattering“ (MALLS)-Detektor 
in Kombination mit einem RI-Detektor verwendet. Die Wellenlänge des Lasers betrug 690 
nm und es wurde das Signal von 17 verschiedenen Winkeln für die Auswertung 
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herangezogen. Vor dem Aufgeben der Proben auf die Trennsäulen wurden die Proben mit 





Für die Rasterelektronenmikroskopie wurde das Gerät DSM 982 GEMINI mit einer 
Thermofeldemissionskathode genutzt. Die Betriebsspannung betrug 4 kV und der Detektor 




Gerät:    Bruker DRX 500 (500 MHz), Bruker MSL 300 (300MHz) 




Gerät:  TA Instruments DSC 2920 
Aufheizrate: 5 K / min 
 
Gerät:  Mettler Toledo Star 













2.8.6. Aufbau der Anlage für die UV-Bestrahlung  
 
Für die Vernetzung mit UV-Licht wurde der Aufbau aus Abbildung 7 verwendet.  




















3. Ergebnisse und deren Diskussion 
 
In den folgenden Teilkapiteln sollen die erhaltenen Ergebnisse aus der Überträgersynthese, 
Polymersynthese (Homo-, Di- und Triblockcopolymere) und der Vernetzung der 
Blockcopolymere zu den Hydrogelpartikeln ausgewertet und diskutiert werden. Weiterhin 
werden die Quellungseigenschaften der Hydrogelpartikel, die mit Hilfe der DLS untersucht 
wurden, in Abhängigkeit verschiedener Parameter betrachtet und miteinander verglichen.   
 
 
3.1. Synthesen der Kettenüberträger 
 
Im folgenden Kapitel werden die Ergebnisse der Kettenüberträgersynthese ausgewertet. In 
Schema 33 sind die Strukturen der verschiedenen Überträgermoleküle dargestellt. Die 
Überträger 2 und 3 wurden durch eine Veresterung des Überträgers 1 hergestellt. Die 
Veresterung zum Ü2 lief mit sehr hohem Umsatz ab und ergab ein reines Produkt, bei dem 


















    Ü1                           Ü2                                          Ü3                                    Ü4  
Schema 33   Strukturen der synthetisierten Kettenüberträger 
 
Ein unbefriedigendes Ergebnis brachte die Veresterung mit dem 
Polyethylenglykolmonomethylester (Mn = 5000 g/mol). Aufgrund der größeren Molmasse des 
PEG war die freie OH-Gruppe schlechter zugänglich für die Veresterung mit CMDB. Obwohl 
die Reaktionsbedingungen und –zeiten variiert wurden, konnte keine vollständige 
Endgruppenfunktionalisierung des PEG mit der Dithiokomponente erreicht werden. Die 
Endgruppenfunktionalisierung lag in einem Bereich von 50 % bis 80 %. Da sich durch die  
Funktionalisierung die Molmasse nur wenig erhöht, war es nicht möglich, das unmodifizierte 
PEG von dem Kettenüberträger 3 zu trennen. Daher ergaben alle GPC-Messungen der 
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Polymere, die mit dem Ü3 synthetisiert wurden, höhere Polydispersitäten Aufgrund des reinen 
PEG-Peaks. Das daher in den Polymeren enthaltene PEG könnte eventuell nach der RAFT 
mittels Dialyse abgetrennt werden. Auch für diese Reinigungsmethode muss ein genügend 
großer Unterschied in der Molmasse der beiden Polymere vorhanden sein. Der 
Kettenüberträger 4 wurde durch eine umesterungsanaloge Reaktion aus dem Überträger 1 
synthetisiert. Diese Umesterung verlief mit hohen Umsätzen und ergab ein sauberes Produkt, 
welches sich für die RAFT einsetzen ließ. 
 
 
3.2. Auswertung der synthetisierten Polymere 
 
Im folgenden Kapitel werden die Ergebnisse der Homo- und Blockcopolymerisationen der 
unterschiedlichen Monomere mit den vier verschiedenen Überträgermolekülen aufgeführt und 
ausgewertet. Für die Blockcopolymere mit dem Kettenüberträger 3 ist der enthaltene PEG-
Anteil nicht angebbar, da in diesem ein nicht endgruppenfunktionalisierter PEG-Anteil 
enthalten ist und nicht abtrennbar war. Die Synthesebedingungen waren für alle 
Polymerisationen gleich. Die Reaktionstemperatur betrug 80 °C und die Reaktionszeit 40 h. 
Das Verhältnis Überträger zu Initiator war immer 5 : 1, und das Verhältnis Überträger zu 
Monomer war für alle Reaktionen 1 : 170. Das Lösungsmittel war Dioxan. Wurde an einer 
dieser Bedingungen etwas geändert, so wird dies an der entsprechenden Stelle explizit 
angegeben. Die relativ langen Reaktionszeiten für die RAFT wurden gewählt, da für die 
meisten Monomere eine längere Induktionsperiode von bis zu 6 h zu beobachten war. Mit der 
längeren Polymerisationszeit war sicher gestellt, dass mit den Polymerisationen Umsätze über 
30 % erreicht wurden. 
 
 
3.2.1. Ergebnisse der Polymerisationen von MMA in Dioxan mit den 
verschiedenen Überträgern: 
 
Im folgenden Kapitel werden die Ergebnisse der RAFT-Polymerisation von 




R des Überträgers Mn in g/mol Mw in g/mol PDI 
O








































Tabelle 1   RAFT-Ergebnisse für PMMA mit den unterschiedlichen Überträgermolekülen 
 
In Tabelle 1 ist gut zu erkennen, dass mit allen verwendeten Überträgern über eine RAFT-
Polymerisation relativ große Molmassen für  PMMA resultieren, wobei für das 
Blockcopolymer mit dem Überträger 3 eine enge Polydispersität mit 1,32 zu erzielen war. 
Eine nur geringfügige Erhöhung der Molmasse und Polydispersität ergab sich für die 
Überträger 1 und 2. Die nur kleine Änderung in der chemischen Struktur der Überträger hat 
offensichtlich bei der RAFT-Polymerisation von MMA in Dioxan keinen Einfluss. Die 
schlechteste Polydispersität wurde mit dem Überträger 4 erhalten. Dies war so nicht zu 
erwarten, da gerade der tert.-Butylrest des Überträgers ein recht stabiles und damit weniger 
reaktives Übertragungsradikal darstellt. Auf einen ähnlichen Polymerisationsverlauf für alle 











In Tabelle 2 ist das Ergebnis einer Reaktionskinetikmessung für die RAFT-Polymerisation 










20 57400 94200 1,64 24 
30 59300 97900 1,65 30 
40 52600 83600 1,68 35 
Tabelle 2   Molekulargewichte und Polydispersitäten von PMMA in Abhängigkeit von der Reaktionszeit 
 
Es zeigte sich, dass die maximale Molmasse mit etwa 58000 bereits nach 20 h Reaktionszeit 
erreicht ist. Mit steigender Reaktionszeit ändert sich die Molmasse des Polymers nicht mehr. 
Auch die Polydispersität der Produkte bleibt gleich und liegt im Bereich um 1,65. Auch im 
Umsatz unterscheiden sich die Reaktionszeiten 20 h, 30 h und 40 h nicht wesentlich. 
Aufgrund dieser breiteren Polydispersität kann man sagen, dass dieses Überträgermolekül 1 
nicht so gut für die PMMA-Synthese geeignet ist. Gleiches lässt sich auch aus den sehr 










24 61700 104500 1,69 68 
46 68200 116900 1,71 85 
Tabelle 3   PMMA-Polymere mit Überträger 4 in Dioxan 
 
Mit zunehmender Reaktionszeit nehmen sowohl der Umsatz als auch die Molmasse zu, aber 
die Polydispersität der erhaltenen Polymere verschlechtert sich ein wenig. Die relativ hohen 
Werte der Polydispersität sprechen für eine hohe Reaktivität des MMA und eine 
eingeschränkte Auswirkung/Kontrolle des RAFT-Reagenzes auf die Polymerisation. Für den 
Überträger 4 kann man nicht mehr wirklich von einer rein kontrolliert radikalischen 
Polymerisation des MMA sprechen, sondern eher von einer Überlagerung von kontrollierter 
und freier radikalischer Polymerisation. Ein gutes Ergebnis stellen bei dieser Kombination 
von Monomer, Überträger und Lösungsmittel die erreichten hohen Umsätze dar. In dem 
Beispiel Tabelle 3 wurden bis zu 85 % Umsatz erreicht. In gleichem Lösungsmittel, aber mit 
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anderem Überträger, wurden im Vergleich dazu, wie in Tabelle 2 zu sehen ist, nur maximal 










30 25700 72600 2,82 34 
40 12200 45000 3,68 34 
50 16500 51700 3,13 33 
Tabelle 4   Molmassenänderung in Abhängigkeit von der Reaktionszeit für die PMMA-Synthese in DMF 
     mit Überträger 4 
 
In Tabelle 4 ist zu sehen, dass mit dem Überträger 4 in dem Lösungsmittel DMF sich die Mn- 
und Mw-Werte drastisch verringern lassen. Die Polydispersitäten hingegen sind enorm hoch 
und sprechen eher für eine freie radikalische Polymerisation. Bereits nach 30 h Reaktionszeit 
ist das Umsatzmaximum erreicht, und eine weitere Erhöhung der Reaktionszeit bringt weder 
eine Umsatzsteigerung noch nimmt die Molmasse des Polymers zu. 
Im Vergleich zu Dioxan ist in DMF ein wesentlich geringerer maximaler Umsatz erreichbar, 
wobei auch die erhaltenen Polydispersitäten um einiges schlechter sind als in Dioxan. An 
diesem Beispiel ist zu sehen, dass auch die Wahl des Lösungsmittels bei sonst konstanten 
Bedingungen zu sehr unterschiedlichen Ergebnissen führt, auch wenn der gewählte 
Überträger für diesen Vergleich nicht der günstigste ist. Es hat sich hier gezeigt, dass für den 
Überträger 4 DMF als Lösungsmittel sehr ungeeignet ist und wesentlich schlechtere 
Ergebnisse liefert als Dioxan als Lösungsmittel. Dies liegt auch daran, dass DMF ein 
Wasserstoffüberträger ist und dadurch die freie radikalische Polymerisation bevorzugt wird. 
Vergleicht man die Ergebnisse aus der MMA-RAFT-Polymerisation mit Werten aus der 
Literatur, so zeigt sich, dass Dioxan nicht das günstigste Lösungsmittel für diese Reaktion ist. 
Bei einer RAFT in Benzen wurde bei einem Mn von 53000 g/mol eine Polydispersität von 1,2 
erhalten [86]. Gleichfalls wurde auch eine RAFT von MMA in Methylethylketon beschrieben. 
Auch in diesem Lösungsmittel sind Polydispersitäten um 1,2 erhalten worden, allerdings lag 
Mn mit 6500 g/mol wesentlich niedriger. Die Reaktionszeiten waren für beide 
Polymerisationen 24h. Die relativ niedrigen Polydispersitäten sind auf das spezielle 
Kettenübertragungsreagenz zurückzuführen. Es enthält zwei aromatische Ringe und lieferte 
nur in diesen Lösungsmitteln so niedrige Werte. In der Literatur [96] wurde ein sehr ähnlicher 
Kettenüberträger, wie der gerade erwähnte, genutzt. Die Veränderung bestand in einer 
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Säuregruppe an einem der beiden Aromaten. Das bei dieser RAFT erreichte Mn lag bei ca. 
50000 g/mol, und die Polydispersität war in einem Bereich von 1,6.  
Für die Ergebnisse in der folgenden Tabelle wurde ein PMMA als Makroüberträger 










46 12800 45500 3,55 10 
42 31200 59700 1,91 35 
Tabelle 5   Ergebnisse beim Einsatz eines PMMA als Makroüberträger in einer RAFT-Polymerisation 
 
In Tabelle 5 ist gut zu erkennen, dass die Verwendung als Makro-RAFT-Überträger von 
bereits erzeugten Homopolymeren nicht immer funktioniert. Die Reproduzierbarkeit ist 
offensichtlich stark von der Blocklänge des Makroüberträgers abhängig. In diesem Fall mit 
13000 g/mol ist der Block in einem Größenbereich, bei dem eine weitere Reaktion nur in 50 
% der Reaktionen gelingt. In diesen Reaktionen sollte ein bereits synthetisiertes PMMA-
Homopolymer erneut mit MMA umgesetzt werden, um eine Kettenverlängerung zu erzielen 
und um zu prüfen, ob auch Makroüberträger für eine RAFT-Polymerisation unter diesen 
Bedingungen einsetzbar sind. Für beide Reaktionen wurden gleiche Ausgangskonzentrationen 
der Ausgangskomponenten verwendet, wobei offensichtlich bei der ersten Reaktion nicht sehr 
viel weiteres Monomer zusätzlich in die Polymerkette eingebaut wurde. Im Gegensatz dazu 
hat die Kettenverlängerung bei der 2. Reaktion recht gut funktioniert und führte sogar zu einer 
Verbesserung der Polydispersität im Vergleich zum verwendeten Makroüberträger. Die Wahl 
des Makroüberträgers war nicht ideal aufgrund seiner schon hohen Ausgangspolydispersität. 
Er wurde hier bewusst verwendet, um zu sehen, ob auf diese Weise eine Verbesserung der 
Polydispersität möglich ist. Es hat sich in diesem Beispiel gezeigt, dass eine 
Kettenverlängerung nicht immer wie gewünscht funktioniert. Dies ist mit der hohen 
Ausgangspolydispersität des Überträgers zu begründen, aber auch mit der relativ schlechten 
Zugänglichkeit der funktionellen Gruppe, die für das Funktionieren der RAFT nötig ist, 
erklärbar. Es könnten sozusagen Makroüberträger eingesetzt werden, aber sie müssten eine 




3.2.2. Ergebnisse der Polymerisationen von DMAAm in Dioxan mit den 
verschiedenen Überträgern: 
 
Im folgenden Kapitel werden die Polymerisationsergebnisse des DMAAm dargestellt und 
ausgewertet. 
 
R des Überträgers Mn in g/mol Mw in g/mol PDI 
O








































Tabelle 6   Molekulargewichte und Polydispersitäten der synthetisierten DMAAm-Polymere 
 
In Tabelle 6 sind die Ergebnisse der DMAAm-Polymerisationen mit den verschiedenen 
Überträgermolekülen in Dioxan zusammengefasst. DMAAm ergibt mit dem Überträger 1 die 
höchsten Molmassen, wobei die Polydispersität mit 1,39 akzeptabel ist. Die geringste 
Molmasse bei der Polymerisation wurde mit dem Überträgermolekül 2 für dieses Monomer 
erhalten. Die Polydispersität ist dennoch sehr niedrig mit 1,28. Die größte Polydispersität 
wurde mit dem Überträger 3 erhalten mit 1,80. Die Molmasse des Polymers ist nur leicht 
geringer als bei der Polymersynthese mit dem Überträger 1. Die beste Polydispersität für 
dieses Monomer unter den Reaktionsbedingungen ergab das Überträgermolekül 4. Die 
Polydispersität betrug in diesem Falle 1,21. Die Polymerisation von DMAAm funktionierte 
mit drei der vier Überträgermoleküle sehr gut. Die Ausnahme stellte der Überträger 3 dar, 
wobei in diesem Fall die Polydispersität von vornherein größer erwartet wurde. Da bei der 
Synthese dieses Überträgermoleküles 3 nicht alle PEG-Ketten mit dem RAFT-Agenz 
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endgruppenfunktionalisiert werden konnten. Im erhaltenen Polymer ist daher immer 
unreagiertes PEG mit einem Mn von 5000 g/mol enthalten, welches grundsätzlich bei diesen 
Polymeren zu einer Peakverbreiterung und damit auch zu einer größeren Polydispersität 
führen. In der Reihenfolge der Überträger von 1 zu 3 ist kein Trend zu erkennen, obwohl 
diese von der freien Säure über einen kleinen Ethylester hin zu einem langkettigen PEG-Ester 
verändert wurden. Der kurzkettige Ethylester lieferte die kleinsten Molmassen bei der RAFT-
Synthese des DMAAm in Dioxan.  
Im Folgenden soll die Reaktionskinetik für die Polymerisation des Dimethylacrylamids mit 










20 7120 11100 1,55 26 
30 6500 10700 1,68 30 
40 11800 17600 1,49 45 
Tabelle 7   Molmassenänderung in Abhängigkeit von der Reaktionszeit des DMAAm mit dem 
     Überträgermolekül 1 in Dioxan 
 
In Tabelle 7 ist die Änderung des Umsatzes, der Molmasse und der Polydispersität mit 
zunehmender Reaktionszeit dargestellt. Es ist zu erkennen, dass mit zunehmender 
Reaktionszeit auch die Molmasse und der Umsatz steigen. Mn erhöht sich von 7100 g/mol 
nach 20 h Reaktionszeit auf 11800 g/mol nach 40 h. Auch nach der langen Reaktionszeit von 
40 h ist der Umsatz nicht über 45 % gestiegen. Die Polydispersitäten lagen bei dieser 










20 15300 19200 1,25 82 
30 11200 13800 1,23 75 
40 12100 14700 1,21 77 
Tabelle 8   Molmassenänderung in Abhängigkeit von der Reaktionszeit des DMAAm mit  dem  
     Überträgermolekül 4 in Dioxan 
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In Tabelle 8 ist die Änderung des Umsatzes, der Molmasse und der Polydispersität mit 
zunehmender Reaktionszeit dargestellt. Es ist zu sehen, dass mit zunehmender Reaktionszeit 
keine Änderungen hinsichtlich der erhaltenen Molmassen und Umsätze auftreten. Die 
erreichten Umsätze lagen für alle Reaktionszeiten bei etwa 80 %. Die geringen 
Schwankungen im Umsatz sind auf Verluste bei der Aufarbeitung der Polymere 
zurückzuführen. Daraus lässt sich schließen, dass die Reaktion schon vor den 20 h 
Reaktionszeit beendet war. Die Polydispersitäten liegen bei allen drei Reaktionszeiten bei ca. 
1,2.  
Vergleicht man die Ergebnisse aus Tabelle 7 und Tabelle 8, so ist der Einfluss des 
Überträgermoleküles auf die Polymerisation von DMAAm zu erkennen. Der Überträger 1 
(freie Säure) erreicht zwar ähnliche Molmassen wie der Überträger 4, aber in der 
Polydispersität unterscheiden sich die erhaltenen Polymere deutlich. Die PDMAAm, die mit 
Ü1 synthetisiert wurden, haben eine Polydispersität von 1,5, während die mit Ü4 hergestellten 
PDMAAm eine Polydispersität von nur 1,23 aufweisen. Im Umsatz für die RAFT-
Polymerisation von DMAAm werden mit dem Überträgermolekül 4 bessere Ausbeuten erzielt 
als mit dem Überträger 1. Für Ü4 ist der maximale Umsatz bereits bei 20 h mit 80 % erreicht, 
während Ü1 bei 40 h Reaktionszeit seinen maximalen Umsatz von 45 % erreicht. 
In der Literatur [73] wurde mit einer RAFT ein PDMAAm mit einer Polydispersität von 1,18 
und einem Mn von 24000 g/mol beschrieben. Die geringe Polydispersität wurde mit einem 
sehr großen Verhältnis von Kettenüberträger zum Initiator erkauft. Es betrug in diesem Fall 
80:1 und hatte zur Folge, dass der maximal mögliche Umsatz auf 50 % reduziert wurde. Auch 
diese RAFT wurde in Benzen durchgeführt. Wesentlich schlechtere Polydispersitäten für ein 
PDMAAm sind in der Literatur [40] aufgeführt. In diesem Beispiel wurde eine andere 
kontrolliert radikalische Methode für die Synthese genutzt nämlich die ATRP. Dabei wurden 
Polydispersitäten zwischen 1,7 und 2,1 erhalten. Die erreichten Molmassen lagen bei etwa 
30000 g/mol, und die Umsätze waren in einem Bereich von 80 %.  
In Tabelle 9 sind die Ergebnisse der RAFT-Polymerisation von Dimethylacrylamid in Wasser 
mit zwei verschiedenen Überträgermolekülen zusammengefasst. Es wurden dabei die 
Überträgermoleküle 1 und 3 verwendet, da sie beide wie das Monomer wasserlöslich sind, 












































Tabelle 9   RAFT-Polymerisation von DMAAm in Wasser mit unterschiedlichen Überträgermolekülen 
 
Die freie Säure eine erlaubt sehr schnelle Reaktion des DMAAm. Es wird bei dieser Reaktion 
eine sehr große Molmasse Mn = 103000 g/mol nach nur 21 h Reaktionszeit erreicht. Mit dem 
Überträgermolekül 3 wird nach 100 h Reaktionszeit eine Molmasse von etwa 20000 g/mol 
erhalten. Dieser enorme Unterschied in der Reaktionszeit ist damit zu begründen, dass 
annähernd gleiche Umsätze (etwa 70 %) für die Reaktionen erreicht werden sollten. Dass die 
Reaktion mit Ü3 länger dauert, ist aber nicht anders erwartet worden, da bei diesem 
Makroüberträger die aktive Endgruppe schwerer zugänglich ist, und daher die Monomere 
schwerer mit dem dann gebildeten Radikal unter Kettenverlängerung reagieren können. Die 
Polydispersität ist für die Reaktion von Ü3 mit 1,36 einiges besser als die für Ü1 mit einer 
Polydispersität von 1,55. Dies ist mit der schnellen Reaktion mit Ü1 zu begründen, die dann 
zu einer Erhöhung der Polydispersität führte. Außerdem liegt der Schluss nahe, dass diese 
Reaktion nicht so kontrolliert abgelaufen ist wie gewünscht, da die Molmasse recht groß ist. 
In der Literatur [72] wird für die RAFT von DMAAm  in einem Gemisch aus Wasser und 
DMF eine Polydispersität zwischen 1,15 und 1,67 beschrieben. Das Molekulargewicht lag 
dabei zwischen 25000 g/mol und 45000 g/mol. Für diese Synthese wurden die in Schema 19 
dargestellten Übertragungsreagenzien verwendet. Da diese Reaktion in einem 
Lösungsmittelgemisch durchgeführt wurde, ist sie nicht direkt mit den Ergebnissen in dieser 
Arbeit zu vergleichen, aber zeigt, dass die verwendeten Überträger durchaus anwendbar sind 
für eine RAFT von DMAAm in Wasser. Um die in der Arbeit genutzten Kettenüberträger zu 
verbessern, müsste eine elektronenziehende Gruppe in den Rest R eingebaut werden, damit 
die während der Reaktion freigesetzten Radikale R besser stabilisiert sind. Weiterhin würde 




3.2.3. Ergebnisse der Polymerisationen von n-BuAc in Dioxan mit den 
verschiedenen Überträgern: 
 
Im folgenden Kapitel werden die Ergebnisse der RAFT-Polymerisationen mit dem Monomer 
n-BuAc dargestellt und ausgewertet. 
 
R des Überträgers Mn in g/mol Mw in g/mol PDI 
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Tabelle 10   Ergebnisse der RAFT-Polymerisation von n-BuAc in Dioxan mit den unterschiedlichen  
                     Überträgermolekülen 
 
In Tabelle 10 sind die erhaltenen Molmassen des Poly-(n-Butylacrylates) für die verwendeten 
RAFT-Überträger aufgeführt. Für alle Überträger wurden gute bis sehr gute Polydispersitäten 
erreicht. Sie lagen in einem Bereich zwischen 1,2 und 1,3. Der Überträger 3 lieferte für ein 
Blockcopolymer ein PDI von 1,36 und zeigt gleichzeitig, dass es gelungen ist, ein relativ eng 
verteiltes Polymer zu synthetisieren. Da das unmodifizierte PEG in der GPC bei annähernd 
gleichem Elutionsvolumen ein Signal gibt, führte es in diesem Falle nur zu einer geringen 
Peakverbreiterung. Auch die erhaltenen Mn für alle Überträger sind nicht zu hoch, so dass 
diese Polymere auch durchaus als Makroüberträger für eine Synthese von Blockcopolymeren 
infrage kommen können. Dass ein so unterschiedliches Ergebnis für die Überträger 1 und 2 
hinsichtlich der erhaltenen Molmasse erreicht wurde, war so nicht erwartet worden. Die 
beiden Überträger unterscheiden sich chemisch nicht sehr stark und dass der Überträger 1 mit 
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der freien Säure eine größere Molmasse liefert, zeigt, dass Ü1 besser geeignet ist für eine 
RAFT von n-BuAc unter diesen Bedingungen als Ü2. Es lässt sich sagen, dass die 
verwendeten RAFT-Reagenzen sehr gut für die Polymerisation von n-BuAc in Dioxan 
geeignet sind, und alle synthetisierten Polymere eine niedrige Polydispersität aufweisen. Sie 
sind damit als Makroüberträger zur Synthese von Di-Blockcopolymeren bzw. im Fall des 










20 29000 37500 1,29 37 
30 37700 46700 1,24 45 
40 24700 36900 1,49 69 
Tabelle 11   Molmassenänderung in Abhängigkeit von der Reaktionszeit von n-BuAc mit dem  
       Überträger 1 in Dioxan 
 
In Tabelle 11 sind die Änderungen der Polydispersität und der Molmasse des P-n-BuAc mit 
Erhöhung der Reaktionszeit dargestellt. Die Verlängerung der Reaktionszeit von 20 auf 30 h 
erhöht die erhaltene Molmasse und verringert die Polydispersität des synthetisierten 
Polymers. Die Polydispersität sinkt von 1,29 auf 1,24. Das zeigt, dass die RAFT-
Polymerisation gut kontrolliert abläuft und die kürzeren Ketten schneller mit weiterem 
Monomer reagieren. Bei Überschreitung der Reaktionszeit von 30 h scheint die Kontrolle 
über diese Polymerisation langsam verloren zu gehen. Dies äußert sich in der Zunahme der 
Polydispersität der Probe bei 40 h Reaktionszeit. Da der Umsatz aber weiter zunimmt, ohne 
dass sich Mn im Vergleich zu 20 h Reaktionszeit ändert, geht bei zu langen Reaktionszeiten 
die Kontrolle durch das RAFT-Reagenz verloren. Dies würde den wachsenden Anteil an 
kleineren Polymerketten in der Probe mit gleichzeitig weiter steigendem Umsatz des 
Monomers sehr gut erklären. Für die Polymerisation von n-BuAc in Dioxan mit dem 
Überträger 1 ist eine Reaktionszeit von 30 h offenbar optimal, denn es wird dabei ein Polymer 
erhalten, das eine sehr gute Polydispersität aufweist, und der Umsatz des Monomers liegt 













20 30100 39600 1,31 44 
30 26360 35410 1,34 52 
40 24500 32700 1,33 46 
Tabelle 12   Molmassenänderung in Abhängigkeit von der Reaktionszeit für n-BuAc mit  dem 
       Überträgermolekül 2 in Dioxan 
 
In Tabelle 12 ist das Ergebnis für Untersuchung der Reaktionskinetik der RAFT-
Polymerisation von n-BuAc mit dem Überträger 2 in Dioxan zusammengefasst. Das n-BuAc 
erreicht nach bereits 20 h die maximale Molmasse, die sich im Bereich von etwa 28000 g/mol 
bewegt, die sich mit weiterer Reaktionszeit weder erhöht noch wesentlich verringert. Dies 
zeigt, dass der Überträger 2 für die Polymerisation von n-BuAc durchaus kürzere 
Reaktionszeiten liefert. Die Umsätze liegen für alle Reaktionszeiten im Bereich um die 50 %. 
Die Polydispersitäten für das P-n-BuAc liegen bei allen drei Reaktionszeiten im gleichen 
Bereich, um 1,3. Auch die Polydispersitäten zeigen, dass das Überträgermolekül 2 für die 
RAFT-Polymerisation von n-BuAc recht gut geeignet ist. Ob die Reaktionszeit, bei der ein 











20 12600 17260 1,37 11 
40 12700 17200 1,36 22 
Tabelle 13   Molmassenänderung in Abhängigkeit von der Reaktionszeit für n-BuAc mit dem  
        Überträger 3 in Dioxan 
 
In Tabelle 13 ist die Reaktionskinetik für die n-BuAc-RAFT-Polymerisation in Dioxan mit 
dem Überträgermolekül 3 dargestellt. Diese Reaktion verläuft sehr langsam. Nach 40 h 
Reaktionszeit beträgt der Umsatz dieser Polymerisation gerade einmal 22 %. Nach 20 h 
Reaktionszeit lag der Umsatz bei 11 %. Obwohl nach 40 h Reaktionszeit ein größerer Umsatz 
erreicht wurde, lag die zahlenmittlere Molmasse Mn unverändert im Bereich 13000 g/mol. Die 
Polydispersitäten sind für beide Reaktionszeiten gleich und betragen 1,36. Diese 
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Polydispersität ist ein recht guter Wert, wenn man bedenkt, dass mit Ü3 immer ein Teil 










20 15660 19500 1,24 52 
30 22100 26560 1,20 66 
40 23400 28600 1,22 72 
Tabelle 14   Molmassenänderung in Abhängigkeit von der Reaktionszeit für n-BuAc mit dem  
       Überträger 4 in Dioxan 
 
In Tabelle 14 sind die Ergebnisse der Reaktionskinetikuntersuchung der RAFT-
Polymerisation von n-BuAc in Dioxan mit dem Überträgermolekül 4 dargestellt. Die 
Molmasse Mn des synthetisierten Polymers nimmt mit zunehmender Reaktionszeit ebenfalls 
zu. Sie steigt von 18000 g/mol nach 20 h auf 23400 g/mol nach 40 h Reaktionszeit an. Der 
Umsatz der Reaktionen nimmt ebenfalls mit Erhöhung der Reaktionszeit zu und steigt von 50 
% nach 20 h auf 72 % nach 40 h an. Für alle Reaktionszeiten liegt die erhaltene Poly-
dispersität mit einem Wert in der Nähe von 1,2. Der Überträger 4 ist für eine RAFT-
Polymerisation des n-Butylacrylates geeignet, sofern die etwas längeren Reaktionszeiten kein 
Problem darstellen.  
Die aufgeführten Ergebnisse der RAFT-Polymerisation von n-BuAc haben sehr ähnliche 
Werte im Vergleich mit denen einer ATRP aus der Literatur [260]. In diesem Beispiel wurden 
Molmassen zwischen 10000 g/mol und 80000 g/mol mit Polydispersitäten im Bereich von 
1,20 bis 1,43 erhalten. Bei dieser ATRP waren die Reaktionszeiten mit bis zu 9 h um einiges 
geringer als bei der selbst durchgeführten RAFT. Die Umsätze mit bis zu 75 % unterscheiden 
sich bei beiden Methoden nicht wesentlich. Im Vergleich zu einer RAFT aus der Literatur 
[86] in der ein Polymer mit einer Polydispersität von 1,14 beschrieben ist, liegen die eigenen 
Ergebnisse in einem ähnlichen Bereich. In dieser Literatur wurden Molmassen bis 90000 
g/mol erreicht. Die RAFT wurde in Benzen, mit einem Kettenüberträger der zwei aromatische 
Ringe besitzt, durchgeführt. Dieser spezielle Überträger ist sehr ähnlich den in Schema 17 
dargestellten Kettentransferreagenzien und wurde somit dem Lösungsmittel angepasst. In der 
Literatur [261] sind die Ergebnisse für eine NMRP von n-BuAc aufgeführt. In diesem 
Beispiel wurden Molekulargewichte von 25000 g/mol bis 60000 g/mol mit Polydispersitäten 
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von 1,30 bis 1,55 erhalten. Diese NMRP wurde bei 90 °C im Bulk durchgeführt und die 
erreichten Umsätze lagen bei etwa 60%. 
Im Folgenden wird die RAFT-Polymerisation von n-Butylacrylat nicht in Dioxan, sondern in 
DMF durchgeführt und mit den Ergebnissen aus der Synthese in Dioxan verglichen. 
Das erhaltene Polymer zeigte in der Untersuchung mit der GPC eine bimodale Verteilung, die 







1 21400 31800 1,48 
2 179900 235700 1,32 
Tabelle 15   RAFT von n-BuAc in DMF mit Überträger 1 
 
Aus Tabelle 15 ist zu erkennen, dass die RAFT-Polymerisation von n-BuAc in DMF nicht so 
verlaufen ist, wie es zu erwarten war. Es zeigte sich, dass zwei Mechanismen in dieser 
Reaktion nebeneinander abgelaufen sind. Die erste Fraktion stellt das erwartete Ergebnis 
hinsichtlich Mn bei einer normal verlaufenden kontrollierten radikalischen Polymerisation dar. 
Die 2. Fraktion mit den sehr hohen Molmassen ist auf eine freie radikalische Polymerisation 
zurückzuführen, die aufgrund der Übertragungseigenschaften des Lösungsmittels parallel zur 
RAFT abläuft. Dennoch weist sie eine niedrige Polydispersität auf. Die Polydispersität für die 
Fraktion 2 ist sogar noch ein wenig besser als die Polydispersität für die Fraktion 1. Dies ist 
sehr interessant besonders im Hinblick darauf, dass die Fraktion 2 eine wesentlich höhere 
Molmasse aufweist und bei so großen Molmassen ein größerer Wert für PDI zu erwarten 
wäre. Betrachtet man jedoch das erhaltene Polymer als Ganzes, so zeigt sich, dass DMF als 
Lösungsmittel nicht gut für die RAFT-Polymerisation von n-BuAc geeignet ist, da ein 
Polymer mit einer bimodalen Verteilung erhalten wurde.  
In Tabelle 16 sind die Konzentrationen der einzelnen Ausgangsstoffe für zwei 
Beispielreaktionen einer RAFT-Polymerisation angegeben. Die Ansätze unterscheiden sich 
dabei nur in ihrem jeweiligen Verhältnis von Monomer zu Kettenübertragungsreagenz. Das 
Verhältnis Initiator zu Überträger wurde konstant gehalten. Die Reaktionszeit betrug jeweils 
20 h. Die Reaktionsbedingungen wurden gegenüber den anderen Reaktionen ebenfalls nicht 
verändert. Mit dieser Veränderung sollte der Einfluss des Monomer-Überträgerverhältnisses 












DS13k1 0,044 0,052 0,26 170 5 
DS18 0,044 0,104 0,52 85 5 
Tabelle 16   Konzentrationen der Ausgangsstoffe 
 
In der Tabelle 17 sind die Ergebnisse für die eben beschriebene Polymerisation von n-BuAc 








DS13k1 28960 37520 1,29 37 
DS18 30420 40400 1,32 12 
Tabelle 17   Ergebnisse der RAFT-Polymerisation bei verändertem Monomer/Überträger-Verhältnis 
 
Es zeigte sich, dass bei der RAFT-Polymerisation für das n-BuAc bei diesen 
Reaktionsbedingungen das Verhältnis von Monomer zu Überträgermolekül im gewählten 
Bereich keinen großen Einfluss auf das erhaltene Polymer hat. Die Molmassen Mn liegen für 
beide Ansätze im Bereich von 30000 g/mol. Auch die Polydispersität der beiden Polymere ist 
nahezu gleich. Sie ist bei einem Wert von 1,3. Der einzige Unterschied, der festgestellt wurde, 
sind die verschiedenen Umsätze der Reaktionen. Für die Probe DS13k1 steht mehr Monomer 
pro vorhandenem Radikal zur Verfügung. Dies führte allerdings nicht zu einer 
Molmassenvergrößerung im Vergleich zu der Reaktion DS18.  
 
 
3.2.4. Ergebnisse der Polymerisationen von DEAAm in Dioxan mit den 
verschiedenen Überträgern: 
 




R des Überträgers Mn in g/mol Mw in g/mol PDI 
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Tabelle 18   erhaltene PDEAAm-Polymere mit Hilfe der RAFT-Polymerisation in Dioxan mit  
                     verschiedenen Kettenüberträgersubstanzen 
 
In Tabelle 18 sind die Ergebnisse der RAFT-Polymerisation von DEAAm mit verschiedenen 
Überträgermolekülen hinsichtlich ihrer zahlenmittleren Molmassen und Polydispersitäten 
aufgeführt. Für alle Proben betrug die Reaktionszeit 20 h. Die erreichten mittleren Molmassen 
bei den DEAAm-Polymeren liegen für alle Reaktionsbeispiele in einem ähnlichen Bereich 
zwischen 11000 g/mol und 16000 g/mol. Das Monomer DEAAm lässt sich mit allen 
Kettenüberträgern kontrolliert polymerisieren. Dies zeigt sich in den unterschiedlichen 
Polydispersitäten, die sich zwischen 1,17 und 1,45 befinden. Dabei zeigte sich, dass der 
Kettenüberträger 4 am besten für die kontrolliert radikalische Polymerisation im Sinne einer 
RAFT eignet, denn dieser lieferte ein Polymer mit einer engen Polydispersität von 1,17. Am 
wenigsten geeignet ist offensichtlich der Überträger 1 (freie Säure), denn die mit diesem 
Überträger erzielte Polydispersität liegt bei 1,45. Dieser Wert ist im Vergleich zu dem vorher 
erwähnten schlechter, aber im Vergleich mit den üblichen Werten einer freien radikalischen 
Polymerisation immer noch niedrig. DiePolydispersität von 1,45 deutet darauf hin, dass die 
Polymerisation nicht in dem gewünschten Maße kontrolliert abläuft, aber noch nicht frei 
radikalisch verläuft. Mit dem Überträger 2 wurde eine Polydispersität von 1,28 erzielt. Dieser 
Überträger bietet eine bessere Kontrolle über die RAFT-Polymerisation von DEAAm als die 
Überträger 1 und 3, denn für das Überträgermolekül 3 wurde eine schlechtere Polydispersität 
mit dem Wert 1,38 erhalten. Die beste Kontrolle über die DEAAm-Polymerisation gelang mit 
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dem Überträgermolekül 4. Die dabei erhaltene Polydispersität betrug 1,17. Mit diesem 
Überträger wurde auch die größte mittlere Molmasse in einer RAFT erzielt. Sie betrug für den 










20 13590 19670 1,44 50 
30 14360 20780 1,45 50 
40 13610 19410 1,43 50 
Tabelle 19   Molmassenänderung in Abhängigkeit von der Reaktionszeit von DEAAm mit dem  
       Überträger 1 in Dioxan 
 
In Tabelle 19 sind die Ergebnisse der RAFT-Polymerisation von DEAAm mit dem 
Überträgermolekül 1 in Dioxan aufgeführt. Die Polymerisation von DEAAm verläuft sehr 
schnell, da sich in der Reaktionszeit von 20 h bis 40 h weder an der Molmasse noch an der 
Polydispersität der einzelnen Proben etwas ändert. Für alle drei Reaktionszeiten beträgt die 
zahlenmittlere Molmasse Mn etwa 14000 g/mol, und die Polydispersität liegt bei ca. 1,44. 
Dass die Reaktion bereits nach 20 h beendet ist, lässt sich ebenfalls am Umsatz bei höheren 
Reaktionszeiten erkennen, denn auch für diese Zeiten bleibt der Umsatz bei 50 %. Aufgrund 
der Polydispersität kann man sagen, dass dieses Überträgermolekül 1 keine Kontrolle im 
gewünschten Maße für eine RAFT von DEAAm bringt und somit für diese Polymerisation 
nicht so gut geeignet ist. 
In Tabelle 20 ist die Änderung des Umsatzes mit der Zeit für die RAFT-Polymerisation des 
DEAAm´s mit dem Überträger 2 in Dioxan aufgeführt. Nach 20 h Reaktionszeit beträgt Mn 
14000 g/mol und steigt noch leicht an auf 16000 g/mol nach 40 h Reaktionsdauer, und auch 

















20 14030 17910 1,28 53 
30 14430 17780 1,23 58 
40 15860 20130 1,27 60 
Tabelle 20   Molmassenänderung in Abhängigkeit von der Reaktionszeit für DEAAm mit dem  
       Überträger 2 in Dioxan 
 
Der geringe Anstieg des Umsatzes und der Molmasse nach 20 h zeigt, dass mit längerer 
Reaktionszeit bei gleich bleibender Polydispersität die Molmasse nur langsam zu erhöhen ist. 
Die Polydispersitäten liegen bei etwa 1,25, woraus hervorgeht, dass die RAFT von DEAAm 
unter diesen Bedingungen kontrolliert abgelaufen ist und auch das Überträgermolekül 2 für 
diese Polymerisation geeignet ist.  
In Tabelle 21 sind die erhaltenen Ergebnisse der RAFT von DEAAm mit dem 










20 15900 18600 1,17 79 
30 16330 17980 1,10 75 
40 15300 16550 1,10 72 
Tabelle 21   Molmassenänderung in Abhängigkeit von der Reaktionszeit von DEAAm mit dem  
       Überträger 4 in Dioxan 
 
Es zeigte sich, dass bereits nach 20 h Reaktionszeit der Umsatz 79 % betrug, und Mn einen 
Wert von etwa 16000 g/mol hatte. Die Polydispersität für diese Probe lag bei 1,17, war aber 
für die RAFT von DEAAm mit diesem Überträgermolekül noch das schlechteste Ergebnis. 
Bei den Ansätzen für 30 h bzw. 40 h Reaktionszeit lag die Polydispersität bei sehr guten 
Werten mit 1,10. Die zahlenmittlere Molmasse der Proben variierte zwischen 15000 g/mol 








R des Überträgers Mn in g/mol Mw in g/mol PDI 
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Tabelle 22   Erhaltene Molmassen und Polydispersitäten der PNIPAAm-Polymere mit verschiedenen  
                     Überträgermolekülen mittels RAFT in Dioxan 
 
In Tabelle 22 sind die erhaltenen Molmassen und Polydispersitäten der PNIPAAm-
Homopolymere aufgelistet. Diese Molmassen wurden nach jeweils 40 h Reaktionszeit 
erhalten. Die Ergebnisse der Überträgermoleküle 1 und 2 unterscheiden sich nur gering. Die 
erhaltenen Molmassen Mn liegen für beide Reaktionen bei ca. 15000 g/mol und die 
Polydispersitäten bei 1,15 bzw. 1,2. Die Reaktion mit dem Überträger 4 ergab zwar ein 
PNIPAAm-Homopolymer mit etwas kleinerem Mn (12000 g/mol), aber mit einer noch 
geringeren Polydispersität. Die Dispersität für die RAFT-Polymerisation von PNIPAAm mit 
dem Überträgermolekül 4 beträgt 1,06. Die Ergebnisse deuten auf eine Kontrolle der Reaktion 
mit allen Überträgern hin. Einziger Nachteil ist die verhältnismäßig lange Reaktionszeit mit 
40 h. In Tabelle 22 fehlt das Ergebnis der RAFT-Polymerisation für PNIPAAm mit dem 
Überträger 3. Für diese Reaktion ist kein eindeutiges Mn bestimmbar. Die Elugramme der 
GPC waren so komplex (s. Abbildung 8 ), dass es leider unmöglich war, eine Bestimmung 
von Mn, Mw und der Polydispersität durchzuführen. 
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Abbildung 8   GPC-Elugramm für ein PEG-b-PNIPAAm-Polymer 
 
Abbildung 8 zeigt in der oberen Kurve (Detector: 11) das Lichtstreusignal, das vom Detektor 
registriert wird. Die untere Kurve (Detector: AUX1) zeigt das gleichzeitig gemessene RI-
Signal. Im RI-Signal ist das noch enthaltene unmodifizierte unreagierte PEG aus der Synthese 
des Makroüberträgers erkennbar, woraus folgt, dass die Probe auch abzüglich dieses Peaks 
noch immer bimodal ist. In der oberen Kurve zeigt das Lichtstreusignal sogar noch einen 
Bestandteil bei noch höheren Molmassen. Dieser Anteil wird aber vom RI-Detektor nicht 
registriert, da die Änderung im Brechungsindex offensichtlich zu gering für diesen Detektor 
ist. 
In Tabelle 23 sind die erhaltenen Ergebnisse für eine RAFT-Polymerisation von NIPAAm mit 















20 6570 6840 1,04 11 
30 9690 10990 1,13 26 
40 11900 12640 1,06 45 
Tabelle 23   Molmassenänderung in Abhängigkeit von der Reaktionszeit für NIPAAm mit dem  
       Überträger 4 in Dioxan 
 
Es zeigte sich, dass mit zunehmender Reaktionszeit die Molmasse der erhaltenen Polymere 
zunimmt. Es ist dabei ein nahezu linearer Anstieg der Molmasse zu beobachten (s. Abbildung 
9). Die zahlenmittlere Molmasse Mn steigt dabei von 6570 g/mol nach 20 h auf 11900 g/mol 
nach 40 h Reaktionszeit an. Die Umsätze nahmen ebenfalls mit steigender Reaktionsdauer 
von 11 % nach 20 h auf 45 % nach 40 h zu. Die Polydispersitäten sind für diese Reaktionen 
sehr klein. Sie liegen in einem Bereich zwischen 1,04 und 1,13 und sind damit sehr eng 
verteilt hinsichtlich ihrer Molmasse. Die niedrigen Werte für die Polydispersität der Polymere 
zeigen, dass die Reaktionsbedingungen eine hervorragende Kontrolle über die NIPAAm-
Polymerisation ermöglichen. Der Überträger 4 gibt die Möglichkeit, eine RAFT-
Polymerisation von NIPAAm in Dioxan mit sehr guten Ergebnissen durchzuführen. 
Allerdings sind die Reaktionszeiten für diese Polymerisation noch relativ lang. Mit 
Änderungen in der Konzentration der Ausgangsstoffe oder der Reaktionstemperatur bzw. 








































Abbildung 9   Änderung der Molmasse und Polydispersität der RAFT-Polymerisation von NIPAAm mit 






















Tabelle 24   RAFT-Ergebnis für NIPAAm-Polymerisation in Wasser 
 
In Tabelle 24 ist das Ergebnis für eine RAFT-Polymerisation von NIPAAm mit dem 
Überträgermolekül 1 in Wasser aufgeführt. Durch diese Polymerisation sollte geklärt werden, 
ob NIPAAm auch oberhalb seiner Tkrit in Wasser zu polymerisieren ist, und ob diese 
Umsetzung gut zu kontrollieren wäre. Nach einer Reaktionszeit von 48 h wurde ein Polymer 
mit einer sehr hohen Molmasse (120000 g/mol) und einer Polydispersität von 1,4 erhalten. 
Bei einem Vergleich mit einem in Dioxan mit dem gleichen Überträger (s. Tabelle 22) 
hergestellten NIPAAm-Polymer sieht man, dass die erhaltene Molmasse in Wasser wesentlich 
größer, aber die Reaktion weniger gut kontrolliert abgelaufen ist. Da auch der Überträger 3 in 
Wasser löslich ist, wurde auch mit diesem eine RAFT-Polymerisation von NIPAAm in 
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Wasser durchgeführt. Dabei entstand ein Polymer, dass in der GPC sehr komplexe 
Elugramme lieferte. Diese waren leider nicht mehr hinsichtlich der entstandenen 
zahlenmittleren Molmasse Mn und Polydispersität auswertbar. Die RAFT-Polymerisation von 
NIPAAm in dem Lösungsmittel tert.-Butanol hat für alle Überträger nicht funktioniert. Für 
eine RAFT in Wasser mit anderen Monomeren und Kettenüberträgern (s. Schema 18) wurden 
Molmassen von 25000 g/mol mit einer Polydispersität von 1,2 bis 1,3 in der Literatur [78, 
104] beschrieben. Der Vorteil dieser Monomere ist, dass sie keine LCST aufweisen und somit 
im Gegensatz zu NIPAAm während der Reaktion in Wasser gelöst vorgeliegen. Da die 
Reaktionstemperatur bei den eigenen Versuchsreaktionen bei 80 °C lag, war das NIPAAm im 








M/Ü Ü/I Umsatz 
in % 
DS4 0,044 0,052 0,26 170 5 64 
DS5 0,022 0,052 0,26 85 5 54 
DS6 0,088 0,052 0,26 340 5 58 
Tabelle 25   Einfluss des Monomer/Überträger-Verhältnisses auf die RAFT-Polymerisation von NIPAAm  
                     mit dem Überträgermolekül 3 in Dioxan 
 
Eine Veränderung des Verhältnisses von Monomer zu Überträgermolekül führt zu keiner 
Veränderung im erreichbaren Umsatz. Hinsichtlich der erhaltenen Molmassen wurden zwar 
GPC-Messungen durchgeführt, aber es wurden ebenfalls recht komplexe Elugramme erhalten 
(s. Abbildung 10). Diese waren nicht auswertbar, da die genaue Zusammensetzung der Proben 




              
Abbildung 10   RI-Detektorsignale für die Proben DS4 und DS6 
 
In den Elugrammen für diese beiden Proben ist aber zu erkennen, dass sie sich in ihrer 
Molmasse unterscheiden. Die Probe DS4 hat ihr Peakmaximum bei einem größeren 
Elutionsvolumen und sollte daher auch eine kleinere Molmasse haben. Diese Annahme wird 
auch durch die unterschiedlichen Peakformen der beiden Proben gestützt. In beiden 
Elutionskurven ist auch der Peak für das unreagierte PEG, welches immer im Überträger 3 













3.2.6. Ergebnisse der Polymerisationen mit Chromophor 
 
In nachstehender Tabelle werden die Ergebnisse der RAFT mit Kettenüberträger 3 von 





DMIAAm) in g/mol 
Mn PEG 
in g/mol 
VCC2 2 8000 5000 
VCC4 4,4 10000 5000 
Tabelle 26   Ergebnisse der RAFT von NIPAAm mit Chromophor 
 
Die Reaktionszeiten der RAFT mit dem Kettenüberträger 3 von NIPAAm mit DMIAAm 
betrugen 48 h. Bei der Synthese von VCC2 wurden 2,5 mol% und bei VCC4 5 mol% 
DMIAAm im Bezug auf NIPAAm eingesetzt. Bei beiden Polymeren lag der eingebaute 
Chromophoranteil ein wenig unter dem angestrebten Gehalt. Die Copolymerisation von 
NIPAAm mit Chromophor ist sehr gut verlaufen. In beiden Fällen ist aber genug Chromophor 
enthalten, um eine Vernetzung der Polymere zu erreichen. Da auch bei diesen 
Blockcopolymeren die Elugramme in der GPC zu komplex waren, wurden die angegebenen 
Molmassen für den NIPAAm-co-DMIAAm-Block aus den 1H-NMR-Spektren berechnet. 
 
 
3.2.7. Ergebnisse synthetisierter Triblockcopolymere 
 
Es wurden zwei Triblockcopolymere aus den gleichen Monomeren synthetisiert. Der 
Unterschied besteht in der Reihenfolge der einzelnen Polymerblöcke. Für das erste 
Triblockcopolymer TB1 ist die Reihenfolge PEG-P-n-BuAc-PNIPAAm. Für das zweite 
Triblockcopolymer TB2 ist die Reihenfolge der Blöcke PEG-PNIPAAm-P-n-BuAc. Die 







 PEG PNIPAAm n-BuAc 
TB1 5000 g/mol 4000 g/mol 3500 g/mol 
TB2 5000 g/mol 3000 g/mol 5000 g/mol 
Tabelle 27   Aus 1H-NMR berechnete Molmassen der Polymerblöcke 
 
 
3.3. Auswertung der Quelleigenschaften/Mizellisierung mit Hilfe der DLS 
 
In dieser Arbeit sollen Hydrogelpartikel mit einem Durchmesser im Bereich 102 bis 103 nm 
synthetisiert werden. Gelpartikel in dieser Dimension sind am besten zu realisieren, wenn die 
von den Polymeren gebildeten Mizellen bzw. mizellartigen Strukturen vernetzt werden. Um 
eine solche Vernetzung zu erreichen, wurden Blockcopolymere mit einem Chromophor 
synthetisiert und dann oberhalb Tkrit des temperatursensitiven Blockes mit UV-Licht vernetzt. 
 
                   
Abbildung 11   Syntheseweg der Hydrogelpartikel 
 
Im folgenden Kapitel werden die Ergebnisse der Lichtstreumessungen an den einzelnen 
Hydrogelpartikeln ausgewertet. Für die Synthese der Hydrogelpartikel standen zwei Polymere 
zur Verfügung. Beides waren Blockcopolymere mit einem Chromophor (DMIAAm) im 
PNIPAAm-Block, der für die Vernetzung der erzeugten Mizellen nötig war und einem PEG-
Block, der eine mittlere Molmasse von 5000 g/mol hatte. Die Blockcopolymere unterschieden 
sich im Gehalt an Chromophor. In dem einen Polymer betrug der Chromophorgehalt 2,0 
mol% und in dem anderen 4,4 mol% im Bezug auf das PNIPAAm. Für das Polymer mit 2,0 
mol% Chromophor wies der P(NIPAAm-co-DMIAAm)-Block eine Molmasse von etwa 8000 
g/mol auf, und bei dem Polymer mit 4,4 mol% Chromophor hat dieser Block eine Molmasse 
von etwa 10000 g/mol. Die Molmassen der beiden Blöcke wurden aus den 1H-NMR-Spektren 
berechnet. Auf die Synthese der Hydrogelpartikel können verschiedene Faktoren einen 
Einfluss haben. Um diese zu untersuchen, wurden die Polymerlösungen auf verschiedene 
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Weise vor der Vernetzung der gebildeten Mizellen behandelt. Einerseits wurden die 
Polymerlösungen unterschiedlich schnell aufgeheizt. Die erste Möglichkeit war die 
Erwärmung der Probelösung in 5 °C-Schritten bis auf eine Temperatur von 50 °C, wobei die 
Temperatur bei jedem Schritt 20 min beibehalten wurde. Die zweite Variante war ein sehr 
schnelles Aufheizen der Polymerlösung auf 50 °C. Hierbei wurde die Lösung in ein auf 50 °C 
temperiertes Gefäß gegeben, damit sie innerhalb kurzer Zeit diese Temperatur erreichte. Die 
Vernetzung durch die Bestrahlung mit UV-Licht wurde immer bei einer Temperatur von 50 
°C durchgeführt. Die Bestrahlungsdauer betrug bei jeder Probe 30 min. Neben der Art der 
Erwärmung der Polymerlösungen sollte auch der Einfluss der Polymerkonzentration in der 
Lösung auf die entstehenden Partikel untersucht werden. Die Hydrogelpartikel wurden bei 
Polymerkonzentrationen von 0,01; 0,1 und 1 g/l synthetisiert. Üblicherweise wird bei einer 
UV-Vernetzung ein zusätzlicher Stabilisator für die Mizellen zugesetzt, um die Bildung 
größerer Aggregate zu unterdrücken. Dafür kommt oft das Natriumdodecylsulfat (SDS) zum 
Einsatz. Eines der Ziele dieser Arbeit war es, möglichst ohne einen solchen Mizellstabilisator 
Partikel mit einem kleinen Teilchenradius zu erzeugen. Aus diesem Grund wurde der PEG-
Block in das Polymer eingebracht, da es kein LCST-Verhalten im Gegensatz zum PNIPAAm 
aufweist. Da es also bei jeder Temperatur des umgebenden Mediums löslich bleibt, sollte es 
einen stabilisierenden Effekt auf die Mizellen haben und so die Bildung größerer Aggregate 
verhindern.  
Weiterhin wurden die Lichtstreuungsmessungen bei drei verschiedenen Winkeln (30°; 60°; 
90°) durchgeführt, da sich die Streulichtintensitäten für die verschiedenen Teilchengrößen 
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Abbildung 12   Änderung der Streulichtintensität in Abhängigkeit vom Detektionswinkel 
 
Um die möglichen Effekte für die kleineren und auch die größeren Partikel zeigen zu können, 
wurde eine der synthetisierten Partikellösungen im gequollenen Zustand durch einen 0,8 µm 
Filter filtriert, um alle größeren Teilchen (Radius größer 400 nm) zu entfernen, da deren 
Streuintensität so stark ist, dass die kleinen Partikel nicht mehr zu sehen sind. Die Änderung 
der Streulichtintensität für kleinere Hydrogelpartikel mit zunehmendem Winkel von 30° auf 
90° vergrößert sich. Dies ist damit zu erklären, dass bei kleineren Winkeln die langsameren 
Bewegungen der Teilchen registriert werden. Da sich größere Partikel auch langsamer 
bewegen, werden also bei kleineren Winkeln diese verstärkt beobachtet. Wird der 
Detektionswinkel auf 60° erhöht, nimmt die Intensität des Streulichtes für die kleineren 
Hydrogelpartikel etwas zu. Das ist damit zu erklären, dass bei größeren Winkeln schnellere 
Bewegungen registriert werden. Da kleinere Teilchen sich schneller bewegen, muss die 
Streulichtintensität für diese Partikel zunehmen. Bei einem Detektionswinkel von 90° ist die 
größte Intensität für das registrierte Streulicht der kleinen Partikel gemessen worden, da nicht 
bei noch größeren Winkeln detektiert wurde. 
Es zeigt sich, dass sich die Position des Peaks der kleinen Partikel nicht verschiebt, sondern 
sich die Intensität des gemessenen Streulichtes unterscheidet. Bei kleineren Winkeln zeigt 
sich eine bimodale Verteilung, bei einem Winkel von 90° hingegen eher eine monomodale 
Verteilung. Die größeren Hydrogelteilchen weisen je nach Beobachtungswinkel ein anderes 
Maximum des Teilchenradius auf, aber die Streulichtintensität ändert sich nicht. Die 
Verschiebung des Maxiumums für die größeren Teilchen von größeren zu kleineren Radien, 
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ist damit zu begründen, dass bei kleineren Winkeln größere Teilchen bzw. langsamere 
Teilchenbewegungen gemessen werden.  
 
 
3.3.1. Auswertung des Quellverhaltens der einzelnen Hydrogelpartikel in  




(NIPAAm-co-DMIAAm)-b-PEG mit 2 mol% Chromophorgehalt im Bezug auf NIPAAm 
VCC2 (Mn (NIPAAm) = 8000 g/mol)  
(NIPAAm-co-DMIAAm)-b-PEG mit 4,4 mol% Chromophorgehalt im Bezug auf NIPAAm 






Polymerkonzentration vor der UV-Bestrahlung in g/l Polymer 
0,01 0,10 1,00 
Aufheiz-
geschwindigkeit 
P1 P5 P9 langsam VCC2 
P2 P6 P10 schnell 
P3 P7 P11 langsam VCC4 
P4 P8 P12 schnell 
Tabelle 28   Auflistung der synthetisierten Gelpartikel 
 
Die Hydrogelpartikel wurden aus den beiden Polymeren VCC2 und VCC4 bei verschiedenen 
Polymerkonzentrationen hergestellt. Die geringste Konzentration mit 0,01 g/l wurde gewählt, 
weil bei dieser Konzentration Voruntersuchungen zur Mizellbildung durchgeführt wurden. Es 
sollte mit den verschiedenen Aufheizgeschwindigkeiten vor der Vernetzung der Einfluß 
dieses Parameters untersucht werden. Das langsame Aufheizen steht in dieser Arbeit für ein 
schrittweises Erwärmen der Polymerlösung von Raumtemperatur auf 50 °C in 5 °C-Schritten. 
Beim schnellen Aufheizen wurde die Probenlösung innerhalb weniger Sekunden auf 50 °C 
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erwärmt. Alle Probenlösungen wurden 30 min mit UV-Licht bestrahlt, um die Vernetzung der 
gebildeten Strukturen zu erzielen. Bei der Auswertung der Lichtstreuergebnisse werden bei 
einigen der Hydrogelpartikel Vergleiche mit den Ergebnissen aus REM-Aufnahmen gemacht. 
 
 
Vergleich der Quellverhaltens der Partikel P1 und P3 
 
 
Abbildung 13   Quellkurven der Partikel P1 und P3 bei unterschiedlichen Streulichtwinkeln 
 
Es ist die Änderung des hydrodynamischen Radius der Partikel mit steigender bzw. fallender 
Temperatur dargestellt. Es wurde erwärmt und abgekühlt, um die Reversibilität der 
Entquellung/Quellung zu überprüfen. Die dynamischen Lichtstreumessungen wurden bei 
verschiedenen Winkeln durchgeführt, um evtl. auftretende Artefakte in der Messkurve besser 
als solche zu erkennen. Die Hydrogelpartikel P1 und P3 wurden bei gleichen 
Polymerkonzentrationen und unter gleichen Bedingungen synthetisiert. Sie unterscheiden sich 
lediglich in ihrer Vernetzungsdichte aufgrund des Chromophorgehaltes. 
Der hydrodynamische Radius von P1 verringert sich beim Erwärmen über 30 °C und erreicht 
bei 45 °C den kleinsten Wert. Bei weiterer Temperaturerhöhung auf 50 °C bleibt der 
hydrodynamische Radius der Gelpartikel konstant. Da sich die Teilchenradien bei allen 
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Winkeln im gequollenen wie auch in entquollenen Zustand nur gering unterscheiden, ist für 
P1 eine relativ geringe Teilchengrößenverteilung bestätigt. Bei dieser geringen 
Polymerkonzentration vor der Vernetzung haben sich Mizellen gebildet, die eine ähnliche 
Größe haben. Es ist auszuschließen, dass sich die Mizellen teilweise zu größeren Aggregaten 
vereint haben. Wäre dies der Fall, müsste bei einem Streulichtwinkel von 30° im 
Temperaturbereich zwischen 25 °C und 30 °C ein größerer hydrodynamischer Radius für 
diese Gelpartikel gefunden werden. 
Die Phasenübergangstemperatur von P3 liegt zwischen 32,5 °C und 35 °C. Bei weiterer 
Temperaturerhöhung von 35 °C auf 45 °C änderte sich der gemessene Partikelradius nicht 
weiter. Dies zeigt, dass ab 35 °C die Gelpartikel bereits vollständig entquollen sind. Die 
hydrodynamischen Radien von P3 bei den verschiedenen Streulichtwinkeln unterscheiden 
sich nur gering. Daher ist für dieses Hydrogel ebenfalls eine enge Teilchengrößenverteilung 
nachgewiesen. Im Vergleich zu Partikel 1 sollte das Partikel 3 aufgrund der höheren 
Vernetzungsdichte kleiner sein. Dies ist im entquollenen Zustand der Fall, aber der 
Größenunterschied im Teilchenradius beträgt weniger als 50 nm. Im gequollenen Zustand 
sind die Teilchen von P3 größer als von P1. Daraus lässt sich schließen, dass bei der geringen 



















Vergleich des Quellverhaltens der Partikel P2 und P4 
 
 
Abbildung 14   Quellkurven der Partikel P2 und P4 bei unterschiedlichen Streulichtwinkeln 
   
Bei P2 zeigte sich ein sehr scharfer Phasenübergang. Die Hydrogelpartikel entquellen in 
einem Temperaturbereich zwischen 30 °C und 35 °C. Das Quellen/Entquellen ist reversibel. 
Es konnten keine Verschiebungen des Phasenüberganges gefunden werden. Bei den 
Streulichtwinkeln 90 ° und 60 ° wird von 35 °C bis 45 °C der gleiche hydrodynamische 
Radius für die Partikel gefunden. Sie sind also bereits bei 35 °C vollständig entquollen im 
Gegensatz zu P1. Im gequollenen Zustand unterscheiden sich die gefundenen Teilchenradien 
bei den Winkeln stark. Dies deutet auf eine relativ breite Partikelgrößenverteilung innerhalb 
der Probe hin. Bei schnellem Aufheizen auf 45 °C bilden sich offenbar Mizellen mit 
verschiedenen Radien, und dies führt zu der breiteren Größenverteilung der Gelpartikel. Eine 
Aggregation der Mizellen zu größeren Strukturen ist auszuschließen, da keine Streusignale für 
noch größere Teilchen gefunden wurden.  
Für die Gelpartikel P4 wurde eine Entquellung zwischen 30 °C und 40 °C ermittelt. Der 
minimale Teilchenradius ist bei den Winkeln bei 45 °C auf etwa 100 nm bestimmt worden. 
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Die relativ geringen Unterschiede der Partikelgrößen bei den untersuchten Winkeln deuten 





                   
   Abbildung 15   REM-Aufnahme der Partikel P4 im entquollenen Zustand 
 
Die Hydrogelpartikel haben sehr ähnliche Durchmesser im entquollenen Zustand und sind 
kugelförmig. Das zeigt, dass tatsächlich Mizellen vor der Vernetzung vorgelegen haben. 
Für alle Winkel ist beim Abkühlen der Probe eine Erhöhung des Hydrogelpartikelradius 
festzustellen. Das lässt darauf schließen, dass die Partikel nach der Vernetzung und 
Abkühlung auf Raumtemperatur noch nicht ihren maximalen Quellungsgrad erreicht hatten. 
Es ist denkbar, dass mehrere Temperaturzyklen durchlaufen werden müssen, bis sich eine 
konstante Partikelgröße im gequollenen Zustand einstellt.  
Für die Gelpartikel P3 und P4 wurde ein ähnlicher hydrodynamischer Radius gefunden. Dies 
deutet darauf hin, dass bei dieser geringen Polymerkonzentration vor der Vernetzung die 
Größe der gebildeten Mizellen unabhängig von der Aufheizgeschwindigkeit ist. Vergleicht 
man P2 mit P4, so wäre aufgrund der höheren Vernetzungsdichte von P4 ein kleiner 
hydrodynamischer Radius der Gelpartikel im gequollenen Zustand zu erwarten. Dieser 
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Unterschied ist zu finden, aber der Größenunterschied beträgt auch hier nur etwa 50 nm im 
Teilchenradius, wenn man den Streulichtwinkel 90° betrachtet. 
 
 
Vergleich des Quellverhaltens der Partikel P5 und P7 
 
 
Abbildung 16   Quellkurven der Partikel P5 und P7 bei unterschiedlichen Streulichtwinkeln 
 
Das Quell-/Entquellverhalten der Hydrogelpartikel P5 und P7 ist in Abhängigkeit von der 
Temperatur und dem Detektionswinkel des Streulichtes dargestellt. Bei P5 wird bei beiden 
Winkeln ein LCST-Verhalten der Hydrogelpartikel beobachtet. Der Phasenübergang liegt in 
einem sehr engen Temperaturbereich zwischen 30 und 32,5 °C und führt zu einer 
Reduzierung des Teilchenradius auf ca. 1/3 vom gequollenen Zustand. Da sich bei weiterer 
Temperaturerhöhung von 35 °C auf 45 °C der hydrodynamische Radius der Gelpartikel nicht 
ändert, kann man sagen, dass sie bei 35 °C bereits vollständig entquollen vorliegen mit einem 
Radius von 90 nm. Die Teilchenradien bei 25 °C unterscheiden sich bei den Winkeln 90° und 
30° um fast 200 nm. Dies deutet auf eine relativ breite Teilchengrößenverteilung der 
Gelpartikel hin. Da bei einem Winkel von 30° die langsameren Teilchenbewegungen 
beobachtet werden, fallen dort die größeren Partikel mehr ins Gewicht und so wird mit der 
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Auswertesoftware auch ein größerer mittlerer Teilchenradius berechnet. Bei langsamer 
Erwärmung vor der Vernetzung bei einer Polymerkonzentration von 0,1 g/l bilden sich 
offenbar Mizellen bzw. mizellartige Strukturen mit unterschiedlichen Radien aus, die dennoch 
in einem ähnlichen Größenbereich liegen.  
Für P7 wird ebenfalls ein sehr scharfer Phasenübergang in dem Temperaturbereich von 30 °C 
bis 32,5 °C gefunden. Der hydrodynamische Radius der Hydrogelpartikel verringert sich in 
diesem Bereich auf 1/4 des Radius im gequollenen Zustand. Der Teilchenradius beträgt 80 nm 
und bleibt auch bei weiterer Temperaturerhöhung konstant. Die Partikel P7 sind bei 32,5 °C 
bereits vollständig entquollen. Wird die Lösung wieder unter Tc abgesenkt, quellen die 
Gelpartikel wieder auf ihre ursprüngliche Größe. Ihr hydrodynamischer Radius beträgt etwa 
400 nm im gequollenen Zustand. Die relativ geringen Unterschiede im hydrodynamischen 
Radius bei den verschiedenen Winkeln deuten auf eine enge Größenverteilung der Gelpartikel 
hin. Bei langsamer Erwärmung der Polymerlösung vor der Vernetzung bilden sich also 
Mizellen mit relativ ähnlichen Radien aus, die nicht zu einer Aggregation neigen, da sie von 
dem PEG-Block im Polymer stabilisiert werden. Der Phasenübergang ist reversibel und findet 
bei der gleichen Temperatur statt. Diese Gelpartikel können daher als „smarte“ Partikel 
bezeichnet werden.  
 
                     
   Abbildung 17   REM-Aufnahme der Hydrogelpartikel P7 
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In    Abbildung 17 ist eine REM-Aufnahme der Gelpartikelprobe P7 abgebildet. Die 
mit der Lichtstreuung festgestellte enge Partikelgrößenverteilung wird hier bestädigt. Es ist 
gut zu sehen, dass die im entquollenen Zustand präparierten Gelpartikel in ihrem 
Durchmesser in einem Bereich von 70 nm bis 190 nm sind, wobei die meisten einen 
Durchmesser kleiner 160 nm aufweisen. Mit dieser REM-Aufnahme ist auch bewiesen, dass 
kugelförmige Mizellen vernetzt wurden. Es werden also bei der Mizellisierung vor dem 




Vergleich des Quellverhaltens der Partikel P6 und P8 
 
 
Abbildung 18   Quellkurven der Partikel P6 und P8 bei unterschiedlichen Streulichtwinkeln 
  
Die Ergebnisse der dynamischen Lichtstreuung an der Hydrogelpartikellösung P6 in 
Abhängigkeit von der Temperatur zeigen einen sehr scharfen Phasenübergang zwischen 30 
°C und 32,5 °C. Da der hydrodynamische Radius der Partikel sich bei weiterer 
Temperaturerhöhung nicht ändert, sind sie bereits bei 32,5 °C komplett entquollen und haben 
einen Radius von etwa 90 nm. Im gequollenen Zustand bei 25 °C wird bei allen 
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Beobachtungswinkeln ein ähnlicher hydrodynamischer Radius gemessen. Dies deutet auf eine 
relativ enge Partikelgrößenverteilung innerhalb der Probe hin. Ein schnelles Aufheizen der 
Polymerlösung mit einer Konzentration von 0,1 g/l führt demnach zur Bildung annähernd 
gleichgroßer Mizellen, die von dem PEG-Block so gut stabilisiert werden, dass sie sich vor 
der Vernetzung nicht zu größeren Aggregaten zusammenlagern können. Der 
hydrodynamische Radius der vernetzten Teilchen im gequollen liegt bei etwa 350 nm. 
Bei dem Hydrogelpartikel P8 liegt die Phasenübergangstemperatur zwischen 25 °C und 30 
°C. Bei beiden Winkeln liegt der Phasenübergang beim Erwärmen im gleichen Bereich wie 
beim Abkühlen. Bei einem Streulichtwinkel von 30° wird der Phasenübergang erst in einem 
Temperaturbereich zwischen 30 °C und 32,5 °C gefunden. Offenbar entquellen/quellen die 
größeren Gelpartikel bei einer etwas höheren Temperatur als die kleineren, denn dieser 
Kurvenverlauf wurde auch beim Abkühlen wieder gefunden. Das eine breitere 
Größenverteilung der Gelpartikel vorliegt, ist an dem Unterschied im hydrodynamischen 
Radius für die Winkel 90° und 30° zu erkennen. Er beträgt 170 nm im gequollenen Zustand.  
Die DLS zeigte für die Gelpartikel P6 nicht alle Partikelgrößen, die in der Probe enthalten 
sind. Das auch Hydrogelpartikel mit kleinerem Radius gebildet wurden, ist in der REM-
Aufnahme in     Abbildung 19 zu erkennen.  
 
                     
    Abbildung 19   REM-Aufnahme der Hydrogelpartikel P6 im entquollenen 
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Es werden auch kleinere Mizellen vernetzt, die in ihrer Anzahl aber geringer in der Probe 
vorhanden sind und somit nicht mit Hilfe der dynamischen Lichtstreuung zu erkennen waren. 
Wenn man die kleinen Partikel mit der DLS charakterisieren will, muss die Probenlösung mit 
einem Spritzenfilter mit einer Maschenweite < 400 nm filtriert werden. 
Dass für die Hydrogelprobe P8 eine breitere Größenverteilung vorliegt, konnte mit Hilfe einer 
REM-Aufnahme bestädigt werden                          Abbildung 20.  
 
 
                      
                         Abbildung 20   REM-Aufnahme der Hydrogelpartikel P8 im entquollenen Zustand 
 
Hier sind die Hydrogelpartikel im entquollenen mit Hilfe der REM untersucht worden. Die 
Größenverteilung ist demnach relativ breit, wobei ein Trend für eine bimodale Verteilung 
erkennbar ist. Es sind Partikel mit einem Durchmesser von etwa 90 nm und 170 nm gefunden 
worden.  
Beide Partikelproben weisen das gleiche Quell- bzw. Entquellvermögen und die Größen der 
Gelpartikel der Proben unterscheiden sich nicht. Mit dem schnellen Aufheizen der 
Polymerlösung vor der Vernetzung wurden Hydrogelpartikel mit sehr ähnlichen 
Teilchenradien sowohl im gequollenen als auch im entquollenen Zustand erhalten. Bei diesen 
Proben ist das Quellvermögen offensichtlich unabhängig von der Vernetzungsdichte. 
Vergleicht man die REM-Aufnahmen der beiden Partikelproben, erkennt man, dass P8 im 
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entquollenen Zustand kleinere Teilchengrößen aufweist als P6. Dieser Größenunterschied ist 







Vergleich des Quellverhaltens der Partikel P9 und P11 
 
 
Abbildung 21   Quellkurven der Partikel P9 und P11 bei unterschiedlichen Streulichtwinkeln 
 
Es zeigte sich für die Hydrogelpartikel P9 bei allen Beobachtungswinkeln oberhalb Tc ein 
ähnlicher Teilchenradius mit etwa 90 nm. Die Phasenübergangstemperatur lag in einem engen 
Temperaturbereich zwischen 30 °C und 32,5 °C. Der hydrodynamische Radius der 
Gelteilchen verringerte sich dabei von 300 nm auf 100 nm. Da sich der Radius auch bei 
weiterer Erwärmung nicht mehr ändert, liegen die Partikel bei 32,5 °C vollständig entquollen 
vor. Beim Abkühlen und erneuten Quellen der Probe trat eine leichte Verschiebung der 
Phasenübergangstemperatur auf. Die Partikel begannen erst unterhalb von 30 °C wieder zu 
quellen und hatten bei 27,5 °C wieder ihren ursprünglichen Radius erreicht. Diese 
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Verschiebung wurde auch bei wiederholter Messung gefunden. Das deutet darauf hin, dass 
sich im entquollenen Zustand die hydrophoben Wechselwirkungen zwischen den PNIPAAm-
Ketten so gut ausbilden, dass sie erst etwas unterhalb Tc wieder aufgebrochen werden und die 
Hydrogelpartikel quellen können. Die Unterschiede im hydrodynamischen Radius für P9 bei 
den beiden Beobachtungswinkeln 30° und 60° deuten auf eine bimodale 
Teilchengrößenverteilung hin. Bei dem Streulichtwinkel 30° betrug der Radius 600 nm und 
bei 60° nur noch 350 nm. Dieser große Unterschied ist nur mit einer bimodalen 
Größenverteilung erklärbar. Bei dem kleineren Detektionswinkel ist offenbar das Signal für 
die großen Teilchen so stark, dass das Signal für die kleineren nicht mehr registriert wird. Bei 
einem Winkel von 90° dreht sich offenbar das Verhältnis der Signalintensitäten um, und es 
werden nur noch die kleineren Teilchen gefunden. Das deutet darauf hin, dass weniger der 
großen Gelteilchen im Vergleich zu den kleineren Gelteilchen enthalten sind. Bei einer 
Polymerkonzentration von 1 g/l vor der Vernetzung bilden sich sozusagen Mizellen bzw. 
mizellartige Strukturen, die von dem PEG-Block sehr gut stabilisiert werden. Es wird keine 
Bildung größerer Aggregate beobachtet.  
Für das Gelpartikelprobe P11 wird ein scharfer diskontinuierlicher Phasenübergang zwischen 
27,5 °C und 30 °C sowohl beim Aufheizen als auch beim Abkühlen der Probe beobachtet. 
Oberhalb der Phasenübergangstemperatur sind für die Beobachtungswinkel gleiche 
Gelpartikelgrößen zu erkennen. Sie haben einen hydrodynamischen Radius von etwa 100 nm 
im entquollenen Zustand. Im gequollenen Zustand werden bei den Detektionswinkeln 
unterschiedliche Teilchengrößen ermittelt. Bei einem Winkel von 30° beträgt der 
Gelteilchenradius 880 nm. Bei dem Lichtstreuwinkel von 60° unterscheiden beträgt der 
hydrodynamische Radius der Teilchen 740 nm. Das die Teilchenradien für den 30°-Winkel 
am größten sind, ist einerseits mit der Winkelabhängigkeit der Streuintensität zu begründen. 
Bei kleineren Winkeln werden langsamere Teilchenbewegungen beobachtet, und deren 
Streuintensität ist wesentlich größer als bei größeren Winkeln. Andererseits scheint P11 auch 
eine breitere Partikelgrößenverteilung zu besitzen oder zumindest viele kleinere und wenige 
größere Partikel. Dies würde den relativ großen Unterschied im ermittelten 
hydrodynamischen Radius bei den beiden angegebenen Winkeln erklären.   
Die Änderung der Gelteilchengröße bei P11 ist sehr groß. Bei dem 30°-Winkel verkleinert 
sich der hydrodynamische Radius der Hydrogelpartikel von 880 nm auf 100 nm. Bei dem 
Streuwinkel von 60° verringert sich der Teilchenradius von 740 nm auf 100 nm oberhalb des 
Phasenüberganges. Die Gelteilchen haben somit eine sehr starke Größenänderung, obwohl sie 
stärker vernetzt sind als die Teilchen von P9. 
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                        Abbildung 22   REM-Aufnahme der Hydrogelpartikelprobe P11 
 
In                         Abbildung 22 ist eine REM-Aufnahme der Hydrogelpartikel P11 zu sehen. 
Dabei wird das Ergebnis der Lichtstreumessungen bestätigt, denn es ist zu erkennen, dass 
mehr kleine Gelpartikel und im Vergleich dazu wenige große Partikel innerhalb der Probe 
vorhanden sind. Die Teilchengrößenverteilung ist für diese Partikel als bimodal zu betrachten, 
da die kleineren und auch die größeren Partikel für sich betrachtet wieder eine sehr enge 
Größenverteilung aufweisen. Würde man die großen Gelpartikel dieser Probe mit einem Filter 
geeigneter Porengröße filtrieren, so könnte man eine sehr engverteilte Partikelprobe mit sehr 













Vergleich des Quellverhaltens der Partikel P10 und P12 
 
 
Abbildung 23   Quellkurven der Partikel P10 und P12 bei unterschiedlichen Streulichtwinkeln 
 
Die Ergebnisse der dynamischen Lichtstreuung an der Hydrogelpartikellösung P10 in 
Abhängigkeit von der Temperatur zeigen ebenfalls einen Phasenübergang zwischen 30 °C 
und 32,5 °C beim Erwärmen. In diesem Temperaturbereich sinkt der hydrodynamische 
Radius auf etwa 1/3 ausgehend vom gequollenen Zustand und beträgt 110 nm. Der Radius ist 
im Temperaturbereich zwischen 32,5 °C und 45 °C konstant und zeigt, dass die Gelpartikel 
bei 32,5 °C bereits vollständig entquollen vorliegen. Da sich bei P10 der hydrodynamische 
Radius bei den verschiedenen Winkeln nicht so stark unterscheidet, wie es bei P9 beobachtet 
wurde, kann man sagen, es liegt eine relativ enge Partikelgrößenverteilung für P10 vor. Der 
minimale Teilchenradius ist allerdings 20 nm größer oberhalb Tc im Vergleich zu P9. Dies 
zeigt, dass sich, bei einer Polymerkonzentration von 1 g/l vor der Vernetzung mit schnellem 
Erwärmen der Lösung, Mizellen mit einer engen Größenverteilung bilden, diese aber größer 
sind als bei langsamer Erwärmung. In beiden Fällen ist der PEG-Block im Blockcopolymer in 
der Lage die Mizellen so gut zu stabilisieren, dass keine Aggregation zu größeren Strukturen 
stattfindet. Dass die Größenverteilung der Partikel nicht ganz so gut ist, wie es die DLS-
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Ergebnisse vermuten ließen, zeigte sich bei REM-Aufnahmen von P10 im Entquollenen (s.                       
Abbildung 24).  
 
                      
                        Abbildung 24   REM-Aufnahme der Hydrogelpartikel P10 im entquollenen Zustand 
 
In den REM-Aufnahmen von P10 zeigte sich, dass bei der Vernetzung Gelpartikel mit sehr 
unterschiedlichen Teilchengrößen entstanden sind. Die meisten dieser Partikel haben einen 
Radius, der mit der DLS-Messung übereinstimmt, aber es sind auch kleinere Teilchen in der 
Probe enthalten, die mit der DLS nicht so eindeutig zu erkennen waren. 
Für die Hydrogelpartikel P12 wurde ein Phasenübergangsverhalten zwischen 25 °C und 30 °C 
festgestellt. Bei allen Beobachtungswinkeln wurde der gleiche hydrodynamische Radius für 
die Gelteilchen im entquollenen Zustand bestimmt. Dieser war mit über 100 nm recht groß, 




                     
                        Abbildung 25   REM-Aufnahme der Gelpartikel P12 im entquollenen Zustand 
 
Die Hydrogelpartikel P12 haben im entquollenen Zustand einen Teilchendurchmesser von 
170 nm bis 250 nm. Die Unterschiede der Partikelgrößen bei den verschiedenen Winkeln bei 
25 °C deuten auf eine breitere Größenverteilung der Gelpartikel hin (s.                       
Abbildung 26). Die REM-Aufnahmen für P11 und P12 zeigen, dass die Gelpartikel bei der 
Probenpräparation bei größeren Konzentrationen zur Filmbildung neigen. Diese Filmbildung 
ist auf den PEG-Block im Polymer zurückzuführen. Das Wasser der Proben wurde bei 50 °C 
im Trockenschrank entfernt, um die Hydrogelpartikel im entquollenen Zustand zu 
präparieren. Bei dieser Temperatur ist der PEG-Block nicht mehr fest, sondern flüssig. Aus 




                    
                       Abbildung 26   REM-Aufnahme der Gelpartikel P12 im entquollenen Zustand 
 
 
3.3.2. Untersuchung der Partikelgröße und des Quellverhaltens der 
Hydrogelteilchen bei unterschiedlichen Aufheizgeschwindigkeiten vor der 
UV-Vernetzung 
 
Im folgenden Kapitel werden die unterschiedlichen Hydrogelproben miteinander hinsichtlich 
der Aufheizgeschwindigkeit der Polymerlösung vor der Vernetzung mit UV-Licht verglichen. 
In Abbildung 27 sind die gefundenen Quellkurven für Hydrogelpartikel bestehend aus dem 
Polymer (NIPAAm-co-DMIAAM)-b-PEG mit einem Chromophorgehalt von 4,4 mol% 
dargestellt. Die Partikel P3 und P4 wurden bei gleichen Polymerkonzentrationen von 0,01 g/l 
synthetisiert und bestehen auch aus dem gleichen Polymer. Sie unterscheiden sich nur in der 




Abbildung 27   Vergleich im Quellverhalten von P3 und P4 bei einem Winkel von 60° 
 
Das Quellverhalten der Partikel P3 und P4 wird bei einem Streulichtwinkel von 60° 
dargestellt. Im Quell- und Entquellverhalten besteht bei beiden Hydrogelpartikeln kein 
Unterschied. Dies war nicht anders erwartet worden, da sich diese Gelteilchen nicht in ihrer 
Zusammensetzung unterscheiden. Für beide Partikel beträgt der hydrodynamische Radius im 
entquollenen Zustand etwa 90 nm, wobei P3 einen etwas kleineren Radius aufweist. Im 
gequollenen Zustand unterhalb der Tc von PNIPAAm tritt ein Unterschied im Teilchenradius 
zwischen den verschiedenen Partikeln auf. Für das Polymer mit einem Chromophorgehalt von 
4,4 mol% und einer Konzentration von 0,01 g/l haben die synthetisierten Teilchen, die 
langsam auf die Vernetzungstemperatur erwärmt wurden, einen kleineren hydrodynamischen 
Radius als die schnell erwärmten. Dieser Größenunterschied wurde für diese geringe 
Polymerkonzentration nicht erwartet. Begründen lässt sich dieser Unterschied damit, dass bei 
schneller Erwärmung auf die Vernetzungstemperatur auch PEG-Blöcke mit in den 
hydrophobierten PNIPAAm-Kern eingeschlossen werden und so insgesamt größere Partikel 
entstehen. Aus diesem Grund ist P3 auch im entquollenen ein wenig kleiner als P4, denn es 
hat kein bzw. nur sehr wenig PEG-Blöcke im PNIPAAm-Kern. Die Größe der 
Hydrogelpartikel bei dieser Polymerkonzentration ist von der Art und Weise der Aufheizung 
der Probenlösung vor der Vernetzung nahezu unabhängig. 
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In Abbildung 28 sind die gefundenen Quellkurven für Hydrogelpartikel bestehend aus dem 
Polymer (NIPAAm-co-DMIAAM)-b-PEG mit einem Chromophorgehalt von 2 mol% 
dargestellt. Die Partikel P5 und P6 wurden bei gleichen Polymerkonzentrationen von 0,1 g/l 
synthetisiert. Sie unterscheiden sich nur in der Art der Temperaturerhöhung vor ihrer UV-
Vernetzung. Das Gelteilchen P5 wurde langsam in 5 °C-Schritten von 25 °C auf 45 °C 
erwärmt. Im Gegensatz dazu wurde das Hydrogelpartikel P6 innerhalb weniger Sekunden von 
25 °C auf 45 °C erhitzt. Der Detektor war in diesem Falle bei einem Streulichtwinkel von 60° 
bei der Messung beider Proben.  
 
 
Abbildung 28   Vergleich im Quellverhalten von P5 und P6 bei einem Winkel von 60° 
 
Dabei zeigte sich, dass die Geschwindigkeit beim Erwärmen der Polymerlösung  vor der UV-
Vernetzung keinen Einfluss auf die Teilchengröße im entquollenen Zustand hat. Für beide 
Heizgeschwindigkeiten beträgt der hydrodynamische Radius der erhaltenen Gelpartikel im 
entquollenen Zustand etwa 90 nm. Auch die Phasenübergänge der beiden Partikel sind beim 
Aufheizen wie auch beim Abkühlen bei der jeweils gleichen Temperatur zu finden. Die 
Übergangstemperatur liegt zwischen 30 °C und 32,5 °C. Es wird also auch das Quellverhalten 
der Partikel nicht von den unterschiedlichen Heizraten beeinflusst. Der hydrodynamische 
Radius im gequollenen Zustand unterscheidet sich allerdings für diese beiden Partikel um 
etwa 50 nm. Das Partikel P6, bei dem die Polymerlösung schnell aufgeheizt wurde, ist im 
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gequollenen Zustand kleiner als das schrittweise aufgeheizte Hydrogelpartikel. Während des 
Abkühlens quellen beide Partikel über ihren Anfangswert bei der Probenerwärmung hinaus. 
Dies ist damit zu erklären, dass die Gelpartikel über ihren Gleichgewichtsquellungszustand 
hinaus quellen und dieser sich nach einiger Zeit erst wieder einstellt und dabei die Gelpartikel 
wieder kleiner werden. Der Größenunterschied ist aber nur bei dem Detektorwinkel von 60° 
zu finden. Wird der Winkel geändert (s. Abbildung 29), so haben die verschiedenen 
Gelpartikel den gleichen hydrodynamischen Radius im gequollenen Zustand. 
 
 
Abbildung 29   Vergleich im Quellverhalten der Partikel P5 und P6 bei einem Winkel von 90° 
 
In Abbildung 29 ist das Quellverhalten der gleichen Hydrogelteilchen bei einem 
Detektionswinkel von 90° dargestellt. Für beide Gelpartikel P5 und P6 sind die gemessenen 
Teilchengrößen im gequollenen Zustand bei 25 °C, wie auch im entquollenen Zustand bei 
Temperaturen oberhalb 35 °C gleich. Unterhalb der Tc von PNIPAAm wird bei beiden 
Teilchen ein Radius von 300 nm gefunden. Dieser nimmt stark ab bei Erwärmung über Tc und 
sinkt dabei auf 80 nm. Der gefundene Unterschied in den Teilchengrößen bei 60° und gleicher 
Größe bei 90° zeigt, dass die beiden Proben zwar eine ähnliche breite 
Teilchengrößenverteilung aufweisen, sich deren genaue Zusammensetzung aber 
unterscheidet. Beim langsamen Erwärmen wurden bei P5 mehr größere Mizellen gebildet als 
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dies bei schnellem Aufheizen der Fall war. Für dieses Polymer ergibt unterschiedliches 
Aufheizen zwar ähnlich breite Größenverteilungen der gebildeten Mizellen, aber sie führt 
auch zu einer veränderten Zusammensetzung hinsichtlich der Anteile an größeren und 
kleineren Mizellen. Bei schneller Aufheizung bilden sich daher Mizellen mit einer 
einheitlicheren Größe als bei langsamer Erwärmung. 
In Abbildung 30 sind die gefundenen Quellkurven für Hydrogelpartikel, bestehend aus dem 
Polymer (NIPAAm-co-DMIAAM)-b-PEG mit einem Chromophorgehalt von 4,4 mol% 
dargestellt. Die Partikel P7 und P8 wurden bei gleichen Polymerkonzentrationen von 0,1 g/l 
synthetisiert. Sie unterscheiden sich nur in der Art der Temperaturerhöhung vor ihrer UV-
Vernetzung. Das Gelteilchen P7 wurde langsam in 5 °C-Schritten von 25 °C auf 45 °C 
erwärmt. Im Gegensatz dazu wurde das Hydrogelpartikel P8 innerhalb weniger Sekunden von 
25 °C auf 45 °C erhitzt. 
 
 
Abbildung 30   Vergleich im Quellverhalten von P7 und P8 bei einem Winkel von 30° 
 
Auch bei diesen beiden Hydrogelpartikeln zeigte sich, dass die hydrodynamischen Radien im 
entquollenen Zustand oberhalb der Temperatur von 30 °C gleich sind. Sie sind unabhängig 
von der Aufheizgeschwindigkeit vor der Vernetzung gleich groß und sind im Bereich von 90 
nm. Auch der Phasenübergang liegt für beide Partikel bei der gleichen Temperatur wie für P3 
und P4. Dies sollte nicht anders sein, denn alle diese Hydrogelteilchen bestehen aus dem 
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gleichen Polymer. Auch bei diesen beiden Gelpartikeln wird bei einem Detektionswinkel von 
30° ein Unterschied im hydrodynamischen Radius bei einer Temperatur unterhalb des 
Phasenüberganges gefunden. P8 ist mit einem Teilchenradius von 400 nm kleiner als P7 mit 
einem Radius von 500 nm.  
 
 
Abbildung 31   Quellverhalten der Partikel P7 und P8 bei einem Winkel von 90° 
 
In Abbildung 31 werden ebenfalls die Hydrogelpartikel P7 und P8 miteinander verglichen. 
Der Unterschied besteht im Detektionswinkel des gestreuten Lichtes. Bei dieser Abbildung 
beträgt der Detektionswinkel 90°. Auch bei diesem Winkel wird für beide Teilchen im 
entquollenen Zustand nahezu der gleiche hydrodynamische Radius gefunden. Er liegt etwa 
bei 85 nm oberhalb einer Temperatur von 32,5 °C. Beim Abkühlen und Unterschreiten der Tc 
von den im Polymer enthaltenen PNIPAAm quellen die Gelpartikel schnell und erreichen bei 
25 °C ihren maximalen hydrodynamischen Radius. Dieser Radius ist für die Partikel P8 mit 
300 nm kleiner als für die Partikel P7 mit 380 nm. Der Detektionswinkel 90° bestätigt den 
Größenunterschied der Teilchen P7 und P8, der schon bei einem Winkel von 30° gefunden 
wurde. Es zeigte sich, dass bei höheren Polymerkonzentrationen vor der Vernetzung ein 
schnelles Aufheizen die Bildung von Mizellen mit einer engeren Teilchengrößenverteilung 
begünstigt. Bei langsamer Erwärmung vor dem Vernetzen entstehen zwar auch die kleinen 
Mizellen wie bei schnellem Aufheizen, aber es werden auch mehr größere Mizellen gebildet. 
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Das langsame Erwärmen mit anschließender Vernetzung führt zu einer wesentlich breiteren 
Partikelgrößenverteilung. Im entquollenen Zustand besteht hinsichtlich der 
hydrodynamischen Radien kein wesentlicher Unterschied zwischen den beiden 
Aufheizvarianten vor der Vernetzung mit UV-Licht. Die gebildeten Mizellen werden in 
beiden Fällen durch den enthaltenen PEG-Block so gut stabilisiert, dass sie sich nicht zu 
größeren Mizellen/Aggregaten zusammenlagern vor der Vernetzung.  
 
 
Abbildung 32   Vergleich im Quellverhalten von P9 und P10 bei den Winkeln von 30° und 60° 
 
In Abbildung 32 werden die beiden Hydrogelpartikel P9 und P10 miteinander bei 
verschiedenen Streulichtwinkeln verglichen. Sie wurden bei einer Polymerkonzentration von 
1 g/l vor der Vernetzung hergestellt und unterscheiden sich nur in der Art der Aufheizung vor 
ihrer Vernetzung. Für beide Partikel wurde das Polymer (PNIPAAm-co-DMIAAm)-b-PEG 
mit einem Chromophorgehalt von 2,0 mol% verwendet. Für beide Gelpartikel wurde oberhalb 
des Phasenübergangs im entquollenen Zustand ein hydrodynamischer Radius im Bereich 100 
nm gemessen. Im gequollenen Zustand unterscheiden sich die Proben P9 und P10 in ihren 
Partikelradien je nach Streulichtwinkel mehr oder weniger stark. Bei einem Winkel von 60° 
beträgt der Unterschied im Radius etwa 70 nm, wobei P9 dabei den größeren 
hydrodynamischen Radius aufweist. Bei dem Streuwinkel 30° ist ein enormer Unterschied im 
Teilchenradius zu beobachten. Während dieser für P10 350 nm beträgt, ist er bei P9 600 nm 
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groß. Da nur bei diesem Winkel der sehr große Unterschied in der Teilchengröße im 
gequollenen Zustand gefunden wird, lässt sich daraus schließen, dass bei P9 eine sehr breite 
Größenverteilung der einzelnen Teilchen entstanden ist. Bei P10 hingegen sind Teilchen mit 
einer wesentlich engeren Verteilung im Vergleich zu P9 erhalten wurden. Da dieser 
Größenunterschied nur im gequollenen Zustand gefunden wird, ist es nicht anders erklärbar. 
Ein langsames Aufheizen der Polymerlösung vor der Vernetzung führt demnach zu einer 
breiteren Größenverteilung der gebildeten Mizellen als ein schnelles Erwärmen. Um 
Hydrogelpartikel mit einer einheitlicheren Größe zu erhalten, ist ein schnelles Erwärmen vor 
der Vernetzung günstiger. 
Zusammenfassend lässt sich sagen, dass die unterschiedliche Vernetzungsdichte aufgrund des 
variierten Chromophorgehaltes nur einen geringen bis gar keinen Einfluß auf die 
hydrodynamischen Radien der unterschiedlichen Gelpartikel hatte. Für einige der Partikel aus 
VCC4 sind die Teilchenradien etwa 50 nm kleiner als bei den Partikeln aus VCC2, die unter 
gleichen Bedingungen synthetisiert wurden. Alle Gelproben zeigten unabhängig von ihrer 
Vernetzungsdichte die gleichen hydrodynamischen Radien im entquollenen Zustand. Die 
Phasenübergänge der Gelpartikel lagen alle in dem Bereich, der auch bei den DSC-
Messungen gefunden wurde. Bei diesen Messungen zeigte VCC2 den Beginn des 
Phasenüberganges bei 30 °C. Mit steigendem Chromophorgehalt, wie es bei VCC4 der Fall 
ist, sinkt die Phasenübergangstemperatur ab. In der DSC wurde für VCC4 der Beginn des 
Phasenüberganges bei 27 °C gemessen. Um den Einfluss des Chromophores auf den 
Phasenübergang zu überprüfen, wurde ein PNIPAAm-Homopolymer ebenfalls mittels DSC 
untersucht. Für das Homopolymer wurde der Beginn des Phasenüberganges bei einer 
Temperatur von 32 °C ermittelt. Die Werte aus den DSC-Messungen bestätigten sich bei den 
entsprechenden Hydrogelpartikeln und waren an den Änderungen der hydrodynamischen 
Radien der einzelnen Partikel zu erkennen. Das für einige Partikel die 
Phasenübergangstemperatur über der mit DSC ermittelten liegt, ist auf die höhe 
Polymerkonzentration bei der DSC-Messung zurückzuführen. Für die DSC waren aber 
Polymerkonzentrationen von 50 g/l nötig, da der gemessene Temperatureffekt sonst unterhalb 






3.3.3. Einfluss der Polymerkonzentration während der Vernetzung auf das 
Quellverhalten der Hydrogelpartikel  
 
Der Einfluss der Polymerkonzentration während der Vernetzung auf das Quellverhalten der 
synthetisierten Hydrogelpartikel bestehend aus dem Polymer VCC2 bei unterschiedlichen 
Streulichtwinkeln soll im folgenden ausgewertet werden. 
In Abbildung 33 werden die Gelpartikel P1, P5 und P9 hinsichtlich ihres Quellverhaltens 
miteinander verglichen. Dieser Vergleich wird bei unterschiedlichen Streulichtwinkeln 
vorgenommen, um möglichst einen allgemeinen Trend zu erkennen. Das für die 
Hydrogelsynthese verwendete Polymer war (PNIPAAm-co-DMIAAm)-b-PEG mit einem 
Chromophorgehalt von 2,0 mol%. Die Probenvorbehandlung hinsichtlich der Aufheiz-
geschwindigkeit und UV-Belichtungszeit sind bei den Proben gleich. Der Unterschied in der 
Hydrogelsynthese dieser drei Partikel bestand in der verwendeten Konzentration des 
Polymers für die Vernetzung. Für das Partikel P1 war die Polymerkonzentration der Lösung 
0,01 g/l , für das Partikel P5 war sie 0,1 g/l und für das Gelpartikel P9 war die Konzentration 
1 g/l. Durch die Variation der Polymerkonzentration vor der UV-Vernetzung sollte ermittelt 
werden, ob der PEG-Block im Polymer in der Lage ist, die gebildeten Mizellen bei steigender 
Polymerkonzentration zu stabilisieren und die Bildung größerer Aggregate zu unterdrücken. 
Die  Probenlösungen wurden vor der Vernetzung langsam auf eine Temperatur von 45 °C 




Abbildung 33   Vergleich des Quellungsverhaltens von  P1; P5 und P9 bei einem Streulichtwinkel von 30° 
 
In Abbildung 33 wird das Quellverhalten der Hydrogelpartikel P1, P5 und P9 bei einem 
Streulichtwinkel von 30° beobachtet und miteinander verglichen. Für die Partikel aus dem 
Polymer (PNIPAAm-co-DMIAAm)-b-PEG mit einem Chromophorgehalt von 2,0 mol% ist 
bei langsamer Erwärmung vor der Vernetzung eine Abhängigkeit zwischen dem 
hydrodynamischen Radius der Gelteilchen und der Polymerkonzentration vor der Vernetzung 
zu erkennen. Die Gelpartikel P1 haben bei 25 °C den kleinsten hydrodynamischen Radius mit 
400 nm. Die größten Gelteilchen sind bei einer Polymerkonzentration von 1 g/l erhalten 
worden. Der hydrodynamische Radius der Gelpartikel P9 beträgt 600 nm. Die 
Hydrogelpartikel P5 liegen mit ihrem hydrodynamischen Radius von 460 nm zwischen den 
beiden anderen Teilchenradien. Bei Erwärmung der Probenlösungen über 30 °C und dem 
damit verbunden Entquellen der Gelpartikel zeigen alle drei Proben das gleiche Verhalten. Ihr 
Teilchenradius verringert sich stark im Vergleich zu ihrem Radius im gequollenen Zustand. 
Das Partikel P5 weist dabei den kleinsten hydrodynamischen Radius von 100 nm auf. Die 
Partikel von P9 haben einen nur geringfügig größeren Radius mit 120 nm bei 35 °C. Für diese 
beiden Gelpartikel ist der kleinste hydrodynamische Radius bei 35 °C erreicht und bleibt auch 
bei weiterer Erwärmung nahezu konstant. Das Partikel P1 zeigt ein abweichendes Verhalten. 
Es weist keinen so eindeutigen Phasenübergang auf wie die Proben P5 und P9. P1 entquillt 
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allmählich bei Überschreiten einer Temperatur von 30 °C. Der kleinste hydrodynamische 
Radius wird erst beim Erreichen der Temperatur von 45 °C erhalten. Er beträgt dann 150 nm 
und ist zu gleich der größte gefundene hydrodynamische Radius für ein kollabiertes 
Hydrogelteilchen in dieser Vergleichsreihe.  
 
Abbildung 34   Vergleich im Quellungsverhalten von P1; P5 und P9 bei einem Streulichtwinkel von 90° 
 
In Abbildung34 werden die Hydrogelpartikel P1, P5 und P9 miteinander verglichen. Der 
Unterschied ist der Detektionswinkel des Streulichtes. Die Werte für die hydrodynamischen 
Radien der einzelnen Proben sind bei diesem Winkel kleiner als für den Streulichtwinkel von 
30°. Bei diesem Detektionswinkel und einer Temperatur von 25 °C weisen die Gelpartikel P1 
den größten hydrodynamischen Radius mit 400 nm auf, gefolgt von den Partikeln P5 mit 300 
nm. Am kleinsten waren die Gelpartikel der Probe P9 mit einem Radius von 250 nm. Es fällt 
auf, dass sich die Reihenfolge in der Größe der Hydrogelteilchen im Vergleich zu einem 
Streulichtwinkel von 30° genau umgedreht hat. Bei beiden Beobachtungswinkeln liegen die 
Teilchen von P5 zwischen den Teilchenproben P1 und P9. Auch bei diesem Winkel zeigen 
die Gelpartikel P5 und P9 einen diskontinuierlichen Phasenübergang auf. P5 entquillt 
zwischen 30 °C und 32,5 °C, während P9 bereits zwischen 25 °C und 27,5 °C entquillt. P5 
verringert beim Entquellen seinen Teilchenradius auf 100 nm und P9 auf einen Radius von 
120 nm. Bei P1 tritt die größte Änderung des hydrodynamischen Radius auf. Er verringert 
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sich von 400 nm auf 100 nm, wobei auch bei diesem Winkel ein weniger eindeutiger 
Phasenübergang für diese Probe zu finden ist. Er liegt zwischen 30 °C und 40 °C. Es ist der 
Trend erkennbar, dass zumindest bis zu einer Polymerkonzentration von 1 g/l vor der 
Vernetzung und langsamer Erwärmung Hydrogelpartikel mit einer breiter werdenden 
Größenverteilung entstehen. Die Unterschiede im hydrodynamischen Radius für P9 bei den 
beiden Beobachtungswinkeln deuten auf eine bimodale Teilchengrößenverteilung hin. Bei 
dem Streulichtwinkel 30° betrug der Radius 700 nm und bei 90° nur noch 280 nm. Dieser 
große Unterschied ist nur mit einer bimodalen Größenverteilung erklärbar. Bei dem kleineren 
Detektionswinkel ist offenbar das Signal für die großen Teilchen so stark, dass das Signal für 
die kleineren nicht mehr registriert wird. Bei einem Winkel von 90° dreht sich offenbar das 
Verhältnis der Signalintensitäten um, und es werden nur noch die kleineren Teilchen 
gefunden. Das deutet darauf hin, dass wenige der großen Gelteilchen im Vergleich zu den 
kleineren Gelteilchen enthalten sind. Dieser Effekt ist aber nur bei der hohen 
Polymerkonzentration vor der Vernetzung und bei langsamer Erwärmung feststellbar. 
Offenbar lagern sich einige der gebildeten kleineren Mizellen mit der Zeit zu größeren 
Aggregaten bzw. Mizellen zusammen und führen somit zu einer bimodalen 
Teilchengrößenverteilung. Dennoch ist der im Polymer enthaltene PEG-Block in der Lage, 
die mizellartigen Strukturen bzw. Mizellen ausreichend zu stabilisieren und eine übermäßige 
Aggregation zu größeren Strukturen zu unterdrücken.  
In den folgenden Abbildungen werden die Gelpartikel P2; P6 und P10 hinsichtlich ihres 
Quellverhaltens miteinander verglichen. Dieser Vergleich wird bei unterschiedlichen 
Streulichtwinkeln vorgenommen, um möglichst einen allgemeinen Trend zu erkennen. Das 
für die Hydrogelsynthese verwendete Polymer war (PNIPAAm-co-DMIAAm)-b-PEG mit 
einem Chromophorgehalt von 2,0 mol%. Die Probenvorbehandlung hinsichtlich der 
Aufheizgeschwindigkeit und UV-Belichtungszeit sind bei den Proben gleich. Der Unterschied 
in der Hydrogelsynthese dieser Partikel bestand in der verwendeten Konzentration des 
Polymers für die Vernetzung. Für das Partikel P2 war die Polymerkonzentration der Lösung 
0,01 g/l, für das Partikel P6 war sie 0,10 g/l, und für das Partikel P10 betrug sie 1,00 g/l. 
Durch die Variation der Polymerkonzentration soll ermittelt werden, ob der PEG-Block im 
Polymer in der Lage ist, die gebildeten Mizellen zu stabilisieren und die Bildung größerer 
Aggregate zu unterdrücken, auch wenn die Polymerkonzentration in der Lösung zunimmt. 





Abbildung 35   Vergleich im Quellverhalten von P2, P6 und P10 bei einem Streulichtwinkel von 30° 
 
In Abbildung 35 sind die mit Hilfe der Lichtstreuung erhaltenen Quellkurven für die 
Hydrogelpartikel P2 und P6 bei einem Streulichtwinkel von 30° dargestellt. Alle Gelteilchen 
zeigen das gleiche Quellverhalten. Ihr Phasenübergang liegt beim Aufheizen der Proben 
zwischen 30 °C und 35 °C. Oberhalb dieser Temperatur liegen sie aufgrund der 
Überschreitung der Tc des enthaltenen PNIPAAm-Blocks entquollen vor. Die Proben haben 
im gequollenen Zustand bei 25 °C einen hydrodynamischen Radius im Bereich um die 400 
nm. Nach dem Entquellen haben die Hydrogelteilchen P2 mit 120 nm einen größeren 
Teilchenradius als die Gelpartikel P6 mit etwa 100 nm den größten Radius weist P10 mit 140 
nm auf. Die Partikel P6 sind kleiner, obwohl sie bei einer höheren Ausgangskonzentration des 
Polymers vernetzt wurden. Dies könnte mit Abstoßungskräften der PEG-Blöcke begründet 
werden, welche zur Bildung kleinerer Mizellen führen und diese dann von dem PEG-Block 
stabilisiert werden. Das bei P10 die Gelpartikel wieder größer werden, deutet auf eine zu hohe 
Polymerkonzentration hin, wodurch die Stabilisierung der Mizellen nicht mehr vollständig 




Abbildung 36   Vergleich im Quellverhalten von P2; P6 und P10 bei einem Streulichtwinkel von 60° 
 
In Abbildung 36 sind die Quellkurven für die drei Hydrogelpartikel P2; P6 und P10 bei einem 
Streulichtwinkel von 60° dargestellt. Auch bei diesem Winkel unterscheiden sich die beiden 
Partikelproben P2 und P6 in ihrem hydrodynamischen Radius in entquollenem Zustand. P6 
hat dabei einen kleineren Teilchenradius mit etwa 80 nm im Gegensatz zu P2 mit 100 nm. 
Den größten Partikelradius mit 130 nm hat Partikel P10 aus dieser Reihe. Im gequollenen 
Zustand bei einer Temperatur von 25 °C weisen die Gelteilchen P2 und P6 den gleichen 
hydrodynamischen Radius von etwa 300 nm auf. Das Gelpartikel P10 hat einen etwas 
kleineren hydrodynamischen Radius von 250 nm. Es wurden bei einem Detektionswinkel von 
60° die gleichen Beobachtungen gemacht wie bei einem Winkel von 30°. Das die Teilchen P6 
im entquollenen Zustand kleiner sind, wäre mit der höheren Polymerkonzentration in der 
Lösung vor der Vernetzung erklärbar. Aufgrund der höheren Konzentration hat das PEG mit 
seinen abstoßenden Kräften für eine Stabilisierung der Mizellen gesorgt und verhindert, dass 
sich größere Aggregate oder Mizellen bilden können. Dieser Effekt scheint aber nur in einem 
bestimmten Konzentrationsbereich vorhanden zu sein, denn bei P10 ist der Radius im 
entquollenen Zustand am größten in dieser Konzentrationsreihe.  Das sich die beiden 
Hydrogelpartikel P2 und P6 im gequollenen Zustand nicht stark unterscheiden, zeigt, dass in 
diesem Konzentrationsbereich ein schnelles Aufheizen vor der Vernetzung zu gleichen 
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Hydrogelpartikeln führt. In diesem Konzentrationsbereich sind die Partikelgrößen 
konzentrationsunabhängig. Erst bei Betrachtung der Radien bei einem Winkel von 90° zeigt 
sich, dass sich P2 und P6 dennoch voneinander unterscheiden. 
 
 
Abbildung 37   Vergleich im Quellverhalten von P2; P6 und P10 bei einem Streulichtwinkel von 90° 
 
Das Quellverhalten der drei Hydrogelpartikel P2, P6 und P10 ist in Abbildung 37 bei einem 
Streulichtwinkel von 90° dargestellt. Auch bei diesem Winkel liegt der hydrodynamische 
Radius der entquollenen Gelpartikel aller Proben im Bereich 100 nm. Für P2 und P6 wird bei 
diesem Winkel im gequollenen Zustand ein sehr großer Unterschied im Gelpartikelradius 
gefunden. P2 zeigt bei allen Winkeln sehr unterschiedliche Teilchenradien. Das ist mit einer 
relativ breiten Größenverteilung der Partikel gleichzusetzen. Für P6 unterscheiden sich die 
ermittelten Partikelradien sehr wenig und kann daher mit einer sehr engen 
Partikelgrößenverteilung begründet werden. Für die Probe P10 wird nur bei einem 
Streulichtwinkel von 30° ein größerer hydrodynamischer Radius gemessen. Das deutet 
ebenfalls auf eine breitere Partikelgrößenverteilung hin. Aber es sind weniger der größeren 
Partikel enthalten, da bei größeren Winkeln nur die Radien der kleineren noch gefunden 
werden. Bei den Polymerkonzentrationen 0,01 g/l und 1 g/l werden Gelpartikel mit einer 
breiteren Größenverteilung erhalten als bei 0,1 g/l. Ein schnelles Aufheizen führt also nur bei 
einer mittleren Polymerkonzentration zur Bildung einheitlicher Mizellen hinsichtlich ihrer 
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Größe. Bei zu kleinen bzw. zu großen Polymerkonzentrationen werden zwar auch viele der 
kleinen Mizellen gebildet und auch sehr gut von dem enthaltenen PEG-Block stabilisiert, aber 
die Größenverteilung ist breiter.  
Nachfolgend soll der Einfluss der Polymerkonzentration während der Vernetzung auf das 
Quellverhalten der Hydrogelpartikel bestehend aus dem Polymer VCC4 bei unterschiedlichen 
Streulichtwinkeln ausgewertet werden. In den folgenden Abbildungen werden die Gelpartikel 
P3, P7 und P11 hinsichtlich ihres Quellverhaltens miteinander verglichen. Dieser Vergleich 
wird bei unterschiedlichen Streulichtwinkeln vorgenommen, um möglichst einen allgemeinen 
Trend zu erkennen. Das für die Hydrogelsynthese verwendete Polymer war (PNIPAAm-co-
DMIAAm)-b-PEG mit einem Chromophorgehalt von 4,4 mol%. Die Probenvorbehandlung 
hinsichtlich der Aufheizgeschwindigkeit und UV-Belichtungszeit sind bei allen Proben 
gleich. Der Unterschied in der Hydrogelsynthese dieser Partikel bestand in der verwendeten 
Konzentration des Polymers für die Vernetzung. Für das Partikel P3 war die 
Polymerkonzentration der Lösung 0,01 g/l und für das Partikel P7 war sie 0,1 g/l und für P11 
betrug sie 1 g/l. Durch die Variation der Polymerkonzentration soll ermittelt werden, ob der 
PEG-Block im Polymer in der Lage ist, die gebildeten Mizellen zu stabilisieren und die 
Bildung größerer Aggregate zu unterdrücken. Die drei Probelösungen wurden vor der 
Vernetzung langsam auf eine Temperatur von 50 °C erwärmt. 
 
 
Abbildung 38   Vergleich im Quellverhalten von P3, P7 und P11 bei einem Streulichtwinkel von 30° 
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 In Abbildung 38 ist zu erkennen, dass für die Hydrogelpartikel P3 und P7 unterhalb Tc der 
hydrodynamische Radius im gequollenen Zustand gleich groß ist. Der Radius von P11 ist 
doppelt so groß mit fast 1 µm. Alle Partikel zeigen einen sehr scharfen Phasenübergang, 
wobei für P11 dieser Übergang bei etwas niedrigerer Temperatur erfolgt. Bei diesem 
Hydrogelpartikel liegt die Phasenübergangstemperatur bei einem geringeren Wert, weil die 
Polymerkonzentration im Gel höher ist und mit steigender NIPAAm-Konzentration der 
Phasenübergang zu etwas niedrigeren Temperaturen verschoben wird. Im entquollenen 
Zustand haben alle drei Hydrogelteilchen einen ähnlichen hydrodynamischen Radius, der sich 
zwischen 80 und 90 nm befindet. Der sehr große Unterschied im Teilchenradius bei P11 
deutet auf verschiedene Teilchengrößen innerhalb der Probe hin. Bei diesem Winkel werden 
die kleineren Teilchen Aufgrund der geringeren Signalintensität nicht erfasst und können erst 
im entquollenen Zustand beobachtet werden.  
 
 
Abbildung 39   Vergleich der Partikel P3, P7 und P11 bei einem Streulichtwinkel von 60° 
 
In Abbildung 39 werden ebenfalls die Hydrogelteilchen P3, P7 und P11 in ihrem 
Quellverhalten miteinander verglichen. Der Unterschied zur vorhergehenden Abbildung ist 
der Streulichtwinkel, der in diesem Fall 60° beträgt. Bei diesem Streulichtwinkel wird für alle 
Gelproben das gleiche Verhalten beim Entquellen zwischen 30 °C und 35 °C beobachtet. Die 
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gefundenen Gelradien sind für alle drei Proben im entquollenen Zustand gleich groß mit 
einem Radius von ca. 90 nm. P3 und P7 weisen im gesamten Temperaturbereich sehr ähnliche 
hydrodynamische Radien auf. Dies deutet darauf hin, dass im Polymerkonzentrationsbereich 
von (0,01 – 0,1) g/l, bei langsamer Erwärmung der Lösung vor der Vernetzung, die Größe der 
gebildeten Mizellen konzentrationsunabhängig ist. P11 zeigt im gequollenen Zustand sehr 
große Partikelradien, aber im entquollenen besteht kein Unterschied zu P3 bzw. P7. Das ist 
mit einer sehr breiten Partikelgrößenverteilung innerhalb der Probe zu erklären. 
Der Grund für diesen Vergleich war herauszufinden, ob die Teilchengröße von der 
Polymerkonzentration vor der Vernetzung abhängig ist, wie sie die Größe der 
Hydrogelpartikel beeinflusst und ob der PEG-Block in der Lage ist, die Bildung größerer 
Aggregate während der Vernetzung zu unterdrücken. Für die Gelpartikel P3 und P7 wird bei 
beiden Winkeln eine jeweils gleiche Partikelgröße im entquollenen Zustand gefunden. P11 
zeigt einen etwas größeren Radius im entquollenen Zustand. Sie weisen einen 
hydrodynamischen Radius um 100 nm auf. Im gequollenen Zustand ist eine Vergrößerung der 
Gelpartikelradien zu erkennen. Für das Polymer (PNIPAAm-co-DMIAAm)-b-PEG mit einem 
Chromophorgehalt von 4,4 mol% lässt sich eindeutig sagen, dass die Größe der erhaltenen 
Hydrogelpartikel im gequollenen Zustand im Polymerkonzentrationsbereich von 0,01 – 0,1 
g/l in der Lösung unabhängig ist. Erst bei einer Konzentration von 1 g/l sind die Gelpartikel 
im gequollenen Zustand scheinbar größer. Die Partikel P3 und P7 haben bei den jeweils 
betrachteten Winkeln im Vergleich eine recht ähnliche Größe. Dies deutet darauf hin, dass der 
im Polymer enthaltene PEG-Block tatsächlich eine stabilisierende Wirkung auf die Mizellen 
hat und eine Aggregation der kleinen Mizellen zu größeren Verbünden unterdrückt. Für P11 
ist die Bildung größerer mizellartiger Strukturen nicht vollständig unterdrückbar. Dies ist 
daran zu erkennen, dass alle Partikel im entquollenen Zustand nahezu gleich groß sind, aber 
P11 im gequollenen einen größeren hydrodynamischen Radius aufweist. Ein langsames 
Erwärmen der wässrigen Polymerlösung vor der Vernetzung führt also zu einer sehr breiten 
Partikelgrößenverteilung. Auch diese größeren Partikel werden von dem PEG-Block im 
Polymer stabilisiert, da weder mit der DLS noch rein visuell größere Gelpartikel zu erkennen 
waren. 
Vergleicht man die in diesem Kapitel beschriebenen hydrodynamischen Radien der 
kollabierten Partikel, bestehend aus PEG-P(NIPAAm-co-DMIAAm), mit Werten für die 
Aggregat- bzw. Mizellbildung von PEG-PNIPAAm aus der Literatur [262], so ist zu sehen, 
dass die Radien für die Partikel in einem ähnlichen Bereich liegen. In dieser Literatur wurde 
die Bildung von Aggregaten oberhalb der LCST für verschiedene Molmassen des 
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Blockcopolymers untersucht. Dabei wurde die Molmasse des Polymers von 30000 g/mol bis 
330000 g/mol variiert. Die Konzentration für die DLS-Messungungen waren 10-7 bis 10-8 M. 
Bei diesen sehr geringen Konzentrationen wurden hydrodynamische Radien zwischen 40 nm 
und 90 nm beschrieben. Dabei stellten die Autoren fest, dass sich die hydrodynamischen 
Radien der mizellartigen Aggregate einerseits mit Erhöhung der Molmasse andererseits auch 
mit der Erhöhung der Konzentration vergrößern. In dem Beispiel liegen die Radien der 
Aggregate der verschiedenen Polymere bei einer Konzentration von 8 x 10-7 M alle bei etwa 
90 nm unabhängig von der Molmasse. Der Vergleich der in dieser Arbeit synthetisierten 
Partikel mit dieser Literatur zeigt, dass für dieses System bei den vergleichsweise großen 
Konzentrationen sehr gute Ergebnisse erzielt wurden. 
 
 
3.4. Auswertung der Mizellisierung der Triblockcopolymere mit Hilfe der 
DLS 
 
Das Triblockcopolymer TB1 bildet Mizellen in einer wässrigen Lösung (s. Abbildung 40). 
Dabei bildet unterhalb Tkrit von PNIPAAm der wasserunlösliche P-n-BuAc-Block den Kern, 
der sowohl von PEG als auch von PNIPAAm in einer Hülle umgeben ist und stabilisiert wird. 
Diese Mizellen haben einen hydrodynamischen Radius von etwa 250 nm bei einem 
Streulichtwinkel von 90° und 60 °. Der große Unterschied zum Winkel 30° mit 450 nm deutet 
auf eine breite Größenverteilung der Mizellen hin. Für diese Mizellen wird ein 
Phasenübergang oberhalb 30 °C beobachtet. Die Größe der Mizellen ändert sich aber nicht 
sehr stark, da der kernbildende BuAc-Block in der Mitte des Polymers ist und daher PEG und 
PNIPAAm in ein und derselben Schicht für die Stabilisierung sorgen. Bei Überschreitung der 
Phasenübergangstemperatur von PNIPAAm kollabiert dieses, aber es führt nur zu einer 
geringen Größenänderung der Mizellen. Sie haben immer noch einen hydrodynamischen 



























Abbildung 40   Mizellisierung von TB1 bei c =  0,1 g/l 
 
Die Mizellisierungsuntersuchung für TB1 konnte bei einer Polymerkonzentration von 0,1 g/l 
durchgeführt werden. Weil der wasserunlösliche Block von zwei hydrophilen Blöcken 
umgeben ist, löst sich dieses Triblockcopolymer sehr gut in Wasser. Ganz im Gegensatz dazu 
löst sich das Triblockcopolymer TB2 (PEG-PNIPAAm-P-n-BuAc) nur sehr schlecht in 
Wasser. Dies ist darauf zurückzuführen, dass der BuAc-Block nur auf einer Seite von einem 
hydrophilen Block umgeben ist. Daher ist dieser Block besser in der Lage mit den BuAc-
Blöcken der anderen Polymerketten Aggregate zu bilden. Dadurch löst sich dieses Polymer 
wesentlich schwerer in Wasser und führt schon bei geringen Konzentrationen zu starken 
Trübungen der Lösung. Aufgrund der starken Trübung musste die TB2-Lösung auf 0,005 g/l 
verdünnt werden, damit eine Untersuchung der Mizellen mit Hilfe der DLS möglich wurde. 
Aber selbst bei dieser geringen Polymerkonzentration war oberhalb der 
Phasenübergangstemperatur für den Streulichtwinkel von 30° keine Auswertung mehr 
möglich. 
Das Triblockcopolymer TB2 bildet Mizellen mit einem hydrodynamischen Radius von ca. 
200 nm unterhalb Tkrit (s. Abbildung 41). Die relativ geringen Größenunterschiede für die 
verschiedenen Streulichtwinkel deuten auf eine engere Größenverteilung der Mizellen hin. 
Die Phasenübergangstemperatur liegt mit 35 – 40 °C höher als bei TB1. Die Größenänderung 
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der Mizellen oberhalb des Phasenüberganges ist relativ gering. Der hydrodynamische Radius 
sinkt auf etwa 120 nm ab bei einem Winkel von 90°. Der Phasenübergang zieht sich über 
einen breiteren Temperaturbereich von 35 °C bis 50 °C. Erst oberhalb 50 °C ist eine konstante 
Größe der Mizellen zu beobachten. Die Mizellen aus dem Polymer TB1 haben hingegen einen 



























Abbildung 41   Mizellisierung von TB2 bei c = 0,005 g/l 
 
Beide Triblockcopolymere TB1 und TB2 sind in Wasser löslich und bilden bei Temperaturen 
unterhalb der Phasenübergangstemperatur Mizellen bzw. mizellartige Strukturen aus. TB2 ist 
wesentlich schwerer in Lösung zu bekommen als TB1. Eine wässrige Lösung von TB2 ist 
nicht dauerhaft stabilisiert. Nach einigen Wochen beginnt das Polymer sich an der Glaswand 
anzulagern und auszufallen bzw. einen dünnen Film auf der Glasoberfläche auszubilden. Dies 
liegt daran, dass der wasserunlösliche Block nicht von zwei hydrophilen Blöcken umgeben 
ist. Somit wird es viel schwerer die einzelnen PnBuAc-Blöcke aus dem Verband der 
wasserunlöslichen Anteile, der beim Ausfällen nach der Polymerisation entstanden ist, wieder 
herauszulösen. Die gebildeten Strukturen sind stabil und können auch mit Ultraschall nicht 
aufgebrochen werden. Bei beiden Polymeren ändert sich die Größe der gebildeten Mizellen 
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mit Erhöhung der Temperatur über Tkrit. Die Mizellen haben dann bei beiden einen 




































In vorangegangenen Arbeiten im eigenen Arbeitskreis wurden sensitive Hydrogelpartikel im 
mm- und µm-Bereich synthetisiert. Die Reaktion dieser Gele auf Änderung des einwirkenden 
Stimulus war jedoch nicht schnell genug für die gewünschten Anwendungen in 
Mikroventilen. Die verwendeten Polymere waren statistische Copolymere aus einem 
Chromophor (DMIAAm) und einem sensitiven Monomer (NIPAAm) und wiesen daher sehr 
breite Molmassenverteilungen auf. Mit Hilfe des Chromophores wurde es möglich, Hydrogele 
im Submikrometerbereich zu synthetisieren. Bei der Vernetzung dieser Polymere mit UV-
Bestrahlung musste immer ein Tensid (SDS) zugesetzt werden, um die Bildung kleiner 
Aggregate zu unterstützen und gleichzeitig die Bildung großer zu unterdrücken. Ein solches 
Tensid kann die Anwendung dieser Hydrogele in bestimmten Bereichen, wie in der Medizin, 
verhindern. Es sollen daher tensidfrei Hydrogele synthetisiert werden. Für die Vernetzung 
sollte auf die photochemische Variante mit DMIAAm als Chromophor zurückgegriffen 
werden. Als Ausgangspolymere wären Di- bzw. Triblockcopolymere denkbar, die in 
wässriger Lösung zu einer Mizellbildung neigen. Aus den oben genannten Problemen ergab 
sich die folgende Zielstellung für die Arbeit. 
Es sollten sensitive Hydrogelpartikel erzeugt werden, die in der Lage sind, schnell auf eine 
Änderung der Temperatur zu reagieren. Eine kurze Reaktionszeit ist nur von Gelpartikeln mit 
kleinen Dimensionen im nm-Bereich zu erwarten. Weiterhin sollen diese Partikel mit einer 
Hülle umgeben werden, die für eine Stabilisierung sorgt und die Bildung größerer Aggregate 
unterbindet. Die Hülle muss so beschaffen sein, dass die Volumenänderung des sensitiven 
Blocks nicht beeinflusst wird. 
In dieser Dissertation wurde die kontrollierte radikalische Polymerisation von Acrylaten und 
Acrylamiden untersucht. Als Methode kam die Reversible-Addition-Fragmentation-chain-
Transfer (RAFT) Polymerisation zum Einsatz. Die RAFT wurde gewählt, weil diese im 
Gegensatz zur ATRP metallionenfrei verläuft und die NMRP nicht für Acrylate geeignet ist. 
Bei den RAFT-Polymerisationen der verschiedenen Monomere wurden vier unterschiedliche 
Kettenüberträger verwendet (Schema 33) und folgende Ergebnisse erhalten. Als 
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Schema 33   Strukturen der synthetisierten Kettenüberträger 
 
Die temperatursensitiven Monomere wurden mit einem Makroüberträger, der 
Polyethylenglykol enthielt, umgesetzt, um Blockcopolymere zu erhalten. Der PEG-Block 
dient dabei der Stabilisierung der Mizellen in wässriger Lösung bei Erwärmung über Tkrit. 
Damit die Struktur der Mizellen fixiert werden konnte, wurde in den PNIPAAm-Block ein 
Chromophor (DMIAAm) in einer Copolymerisation mit eingebracht. Der Chromophorgehalt 
lag bei 2 mol% und bei 4 mol% im Bezug auf NIPAAm. Die Blockcopolymere PEG-
(PNIPAAm-co-DMIAAm) sollten hinsichtlich ihres Mizellisierungsverhaltens bei 
unterschiedlichen Polymerkonzentrationen und Aufheizgeschwindigkeiten vor der 
Vernetzung untersucht werden. Die Vernetzung der Mizellen wurde mit UV-Licht bei einer 
Temperatur oberhalb Tkrit durchgeführt. Die erhaltenen sensitiven Hydrogelpartikel wurden 
mit Hilfe der dynamischen Lichtstreuung genauer untersucht. Es wurde die Änderung der 
Größe der Partikel mit der Temperatur untersucht. Für die Überprüfung der Ergebnisse aus 
der DLS wurden die Hydrogelpartikel im entquollenen Zustand mit einem 
Rasterelektronenmikroskop untersucht. 
Für das MMA wurden mit den Überträgern 1, 2 und 4 Polydispersitäten zwischen 1,53 und 
1,69 erreicht. Mit dem Makroüberträger 3 wurde hingegen eine Polydispersität von 1,32 
erzielt. Die relativ hohen Polydispersitäten der verschiedenen Produkte sind mit der sehr 
schnellen Reaktion des MMA erklärbar, wodurch sich auch die recht hohen Molmassen der 
einzelnen Polymere ergaben, die zwischen 50000 und 67000 g/mol lagen. Für dieses 
Monomer waren bereits nach 20 h Reaktionszeit die maximalen Umsätze erreicht. Die 
Änderung des Lösungsmittels von Dioxan zu DMF führte zu einer drastischen 
Verschlechterung der Reaktionskontrolle. Mit MMA wurden die größten Molmassen der 
einzelnen Polymere erhalten.  
Für das DMAAm wurden mit den vier Überträgermolekülen Polydispersitäten von 1,21 bis 
1,80 erhalten. Der Überträger 4 erwies sich in der RAFT für DMAAm am besten. Das 
Polymer hatte eine sehr geringe Polydispersität mit 1,21. Der maximale Umsatz wurde nach 
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bereits 20 h Reaktionszeit erreicht. Mit den anderen drei Kettenüberträgern wurde erst nach 
40 h der Maximalumsatz erzielt. Für das n-Butylacrylat wurden mit den Überträgern 1, 3 und 
4 Polydispersitäten zwischen 1,14 und 1,32 erhalten. Lediglich mit Ü2 war keine Kontrolle 
der Polymerisation von n-BuAc möglich. Die Polydispersität für diese Umsetzung lag bei 
2,35. Die Synthese zu einem Blockcopolymer mit dem Überträger 3 führte zu niedrigeren 
Umsätzen mit knapp 20 %, aber für eine weitere Verwendung dieses Blockcopolymers als 
Makroübertragungsreagenz war dieses Ergebnis optimal. Die RAFT von n-BuAc in DMF 
ergab ein bimodales Polymer. Die kontrollierte Polymerisation von DEAAm lieferte 
Polydispersitäten zwischen 1,10 und 1,45, und die Molmassen lagen zwischen 11000 g/mol 
und 16000 g/mol. Mit dem Überträger 4 wurde bereits nach 20 h der maximale Umsatz von 
80 % mit einer Polydispersität von 1,10 erreicht. 
Ähnliche Ergebnisse wurden bei der RAFT von NIPAAm gefunden. Bei den 
Polymerisationen lagen die erzielten Polydispersitäten zwischen 1,06 und 1,21 mit den 
Molmassen im Bereich von 12000 g/mol bis 14000 g/mol. Nachteil dieser Kontrolle ist 
allerdings die lange Reaktionszeit, denn nach 40 h ist ein Umsatz von 45 % erreicht wurden. 
Die besten Polymerisationsergebnisse zeigte die Polymerisation von NIPAAm mit dem 
Überträger 4. Bei dieser RAFT steigt die Molmasse linear über der Reaktionszeit an und 
erreicht nach 40 h einen Wert von 12000 g/mol. Die Polydispersität beträgt nach dieser langen 
Reaktionszeit noch immer 1,04.  
Da die Überträgermoleküle 1 und 3 wasserlöslich sind, wurden mit ihnen auch RAFT-
Polymerisationen in Wasser mit DMAAm und NIPAAm durchgeführt. Dabei zeigte sich, dass 
die Reaktion funktioniert, aber dies mit einem Verlust der Kontrolle verbunden ist. Die 
erreichten Polydispersitäten lagen zwischen 1,36 und 1,55 bei Reaktionszeiten von 48 h bis 
100 h. Für die Polymerisation von DMAAm in Wasser wurden Umsätze bis 70 % erhalten. 
Diese Versuche zeigten, dass eine RAFT auch in Wasser funktioniert, obwohl die Überträger 
nicht optimal dafür ausgelegt waren.  
Auch Triblockcopolymere konnten mittels RAFT synthetisiert werden. Als Überträger wurde 
dabei Ü 3 genutzt, um den PEG-Block in das Polymer einzubringen. Die Monomere die 
verwendet wurden waren n-Butylacrylamid und NIPAAm. Die Reihenfolge der 
Polymerblöcke innerhalb des Polymers wurde dabei variiert. Bei TB1 ist das n-BuAc und bei 
TB2 das NIPAAm der mittlere Block. Aufgrund dieser Änderung zeigten beide ein 
unterschiedliches Löseverhalten in Wasser. TB1 war wesentlich besser löslich, da der 
hydrophobe Polymerblock von zwei hydrophilen Blöcken umgeben ist, die ihn in wässriger 
Lösung stabilisieren. Bei TB2 ist der hydrophobe Block außen und führte zu einer 
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schlechteren Löslichkeit des Polymers in Wasser. Dennoch war die Größe der gebildeten 
Mizellen bei beiden Blockcopolymeren sehr ähnlich. Unterhalb Tkrit des NIPAAm hatten die 
Mizellen einen hydrodynamischen Radius zwischen 200 nm und 250 nm. Oberhalb Tkrit ist 
die Mizellgröße bei beiden Triblockcopolymeren identisch mit ca. 120 nm. Diese 
Größenänderung mit der Temperatur zeigte, dass bei beiden Blockcopolymeren die 
Temperatursensitivität des PNIPAAm-Blockes erhalten blieb.   
Es wurden auch vernetzungsfähige Blockcopolymere synthetisiert. Sie hatten die 
Zusammensetzung PEG-b-P(NIPAAm-co-DMIAAm), wobei der Chromophorgehalt bei 
einem Polymer 2 mol% und bei dem anderen 4 mol% im Bezug auf das NIPAAm betrug. 
Beide Blockcopolymere konnten in wässriger Lösung bei unterschiedlichen 
Polymerkonzentrationen mit UV-Licht vernetzt werden. Die Vernetzungstemperatur lag 
oberhalb Tkrit, damit die Polymere Mizellen bildeten. Bei der Vernetzung wurden die 
gewünschten temperatursensitiven Hydrogelpartikel erhalten, die von einem PEG-Block 
stabilisiert wurden, um Aggregationen zu unterdrücken. Die verwendeten 
Polymerkonzentrationen für die Vernetzung waren 0,01; 0,1 und 1 g/l. Bei allen 
Konzentrationen wurde die Aufheizgeschwindigkeit vor der UV-Bestrahlung einerseits 
langsam und andererseits schnell durchgeführt, um zu untersuchen, ob dies zu einer Änderung 
der Partikelgröße führt. Für alle Konzentrationen konnte kein Unterschied in der 
Partikelgröße mit veränderter Aufheizung gefunden werden. Die hydrodynamischen Radien 
der Gelpartikel nahmen jedoch mit steigender Polymerkonzentration vor der Vernetzung 
leicht ab. Allerdings waren die Partikelgrößenverteilungen bei den höheren Konzentrationen 
wiederum breiter. Diese breitere Verteilung deutet darauf hin, dass bei Temperaturerhöhung 
Mizellen mit unterschiedlichen Größen gebildet werden, wobei diese von dem enthaltenen 
PEG so gut stabilisiert werden, dass keine weitere Aggregation eintritt. Am günstigsten 
erwies sich für die Vernetzung die Polymerkonzentration von 0,1 g/l. Bei dieser 
Konzentration war die Partikelgrößenverteilung nicht so breit und die Hydrogelteilchen im 
gequollenen Zustand nicht zu groß. Bei Temperaturen oberhalb Tkrit hatten alle 
Hydrogelpartikel, egal bei welcher Polymerkonzentration sie erzeugt wurden, einen nahezu 
identischen hydrodynamischen Radius. Dieser lag im Bereich um die 100 nm. 
Untersuchungen mit der REM zeigten aber, dass auch sehr viele Gelteilchen mit einem 
Radius von 50 nm in den Proben enthalten waren. In einigen Proben konnte eine bimodale 
Größenverteilung gefunden werden. Dabei waren sehr viele kleine Gelpartikel mit ähnlichem 
Durchmesser und auch größere Gelpartikel mit ihrerseits sehr ähnlicher Größe zu finden. 
Aufgrund des enthaltenen PEG-Blockes neigen die Partikel beim Trocknen zur Verfilmung, 
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wenn die Konzentration der Gelteilchen groß genug ist. Da Polymere mit zwei 
unterschiedlichen Chromophorgehalten zum Einsatz kamen, wurden die synthetisierten 
Hydrogelpartikel auch hinsichtlich ihres hydrodynamischen Radius im gequollenen Zustand 
untersucht. Bei höheren Chromophorgehalt war eine höhe Vernetzungsdichte zu erwarten, die 
an einem geringeren Teilchenradius im gequollenen Zustand erkennbar wäre. Beim Vergleich 
der entsprechenden Gelpartikel wurde allerdings kein wesentlicher Unterschied im 
Partikelradius gefunden. Der Größenunterschied lag maximal bei 50 nm, aber in den meisten 






























In dieser Arbeit konnte gezeigt werden, dass die verwendeten Kettenüberträgermoleküle für 
eine RAFT-Polymerisation in Dioxan geeignet sind. Insbesondere der Überträger mit dem 
PEG-Block bietet interessante Möglichkeiten. In weiteren Arbeiten könnte untersucht werden, 
ob das PEG bei höheren Polymerkonzentrationen für eine Stabilisierung der Mizellen sorgt 
oder es dann zur Bildung größerer Aggregate kommt. Es sollte auch überprüft werden, ob 
eine Verkürzung der Länge des PEG noch ausreichende Stabilisierung dieser Strukturen 
gewährleistet. Weiterhin sollte untersucht werden, ob die verwendeten und recht einfach 
zugänglichen Kettenüberträger auch für andere Monomere eine gute Kontrolle der 
Polymerisation ermöglichen. Besonderes Augenmerk könnte dabei auf Monomeren, wie 
P2VP oder P4VP, die pH-sensitiv sind. Mit diesen könnten Triblockcopolymere synthetisiert 
werden, die auf zwei Umgebungsparameter sensitiv reagieren. Je nach Reihenfolge der 
Synthese wären dann Mizellen mit temperatursensitivem Kern oder Hülle herzustellen, wobei 
diese immer von einem PEG-Block stabilisiert werden. Das Mizellisierungsverhalten solcher 
multisensitiven Blockcopolymere müsste mit Hilfe der DLS genauer untersucht werden, um 
möglicherweise bessere Vernetzungsbedingungen zu finden. Ob eine Verringerung der 
Teilchengröße der Hydrogelpartikel mit Ultraschallbehandlung der Polymerlösung vor der 
Vernetzung zu erreichen ist, sollte ebenfalls noch untersucht werden. Eine Änderung der 
Länge der einzelnen Polymerblöcke könnte ebenfalls zu einer Verkleinerung der Gelpartikel 
führen. Die Eignung der synthetisierten Gelpartikel für mögliche „drug delivery“- 
Anwendungen könnte untersucht werden. Eine Variante, die Oberfläche der Gelpartikel mit 
funktionellen Gruppen für die Immobilisierung dieser an Oberflächen zu ermöglichen, könnte 
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